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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質層と負極活物質層と固体電解質層とを具備し、外装材層で被覆された全固体
二次電池であって、前記外装材層の少なくとも一部が、ガス透過係数４０ｃｃ・２０μｍ
／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のゴム被覆層であり、前記ゴム被覆層を構成するゴムの２５
℃における弾性率が、０．０１～１００ＭＰａである、全固体二次電池。
【請求項２】
　前記外装材層の厚さが１～１００，０００μｍである、請求項１に記載の全固体二次電
池。
【請求項３】
　側面の少なくとも一部が、前記ゴム被覆層により被覆された、請求項１又は２に記載の
全固体二次電池。
【請求項４】
　前記ゴム被覆層を構成するゴムの２５℃における引張強さが０．１～１００ＭＰａであ
る、請求項１～３のいずれか１項に記載の全固体二次電池。
【請求項５】
　前記正極活物質層、前記固体電解質層及び前記負極活物質層の少なくとも１層に含まれ
る無機固体電解質が、硫化物系無機固体電解質である、請求項１～４のいずれか１項に記
載の全固体二次電池。
【請求項６】
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　ガス透過係数４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のゴム被覆層を有し、前
記ゴム被覆層を構成するゴムの２５℃における弾性率が、０．０１～１００ＭＰａである
、全固体二次電池用外装材。
【請求項７】
　全固体二次電池の製造方法であって、正極活物質層と負極活物質層と固体電解質層とを
有する積層体と該積層体の周囲に配置された外装材層との空間を減圧することにより、前
記外装材層と前記積層体とを密着させた状態において、前記外装材層端部を接着させ、全
固体二次電池全体を封止する工程を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載の全固体二
次電池の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全固体二次電池、全固体二次電池用外装材及び全固体二次電池の製造方法に
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、安全性と信頼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ないし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
エネルギーの高密度化が可能となるので、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実用化
に向けた研究開発が活発に進められており、全固体二次電池の電池性能向上のための技術
が多数報告されるようになってきた。例えば、特許文献１には、防水層と弾性層とを有す
る全固体二次電池が記載されている。この全固体二次電池は、一定の高さから落下させて
ても破損しにくく、耐水性に優れるとされる。特許文献２には、全固体二次電池とこの全
固体二次電池の温度を緩衝する温度緩衝手段としての被覆層とを備える電池システムが記
載されている。この電池システムは、簡易な温度緩衝手段により出力特性を安定化し向上
させることができるとされる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１５－２２００９９号公報
【特許文献２】特開２０１０－２１２０６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上述のように、全固体二次電池は、電気自動車等の車両にも搭載されることが期待され
ている。すなわち、実際に車両に搭載されたときに、走行中に、振動を継続して、又は繰
り返して受けても、電圧を安定維持することができ、サイクル特性に優れることが求めら
れる。
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　特許文献１記載の全固体二次電池は、弾性層の弾性率が低すぎるため、振動を受け続け
ると電池性能が低下するおそれがある。他方、特許文献２記載の電池システムは、全固体
二次電池の温度を制御することにより、出力特性を向上させており、電池が受ける振動に
よる性能低下については記載がない。
【０００６】
　本発明は、放電容量密度が高く、電気自動車、電車等の車両に実際に搭載され走行して
、大小の振動を受け続けても、電圧が低下しにくく、さらには、サイクル特性に優れる全
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、全固体二次電池の外装材層
として用いることにより、放電容量密度が高く、上記のように車両に搭載され振動を受け
続けても、電圧が低下しにくく、さらには、サイクル特性に優れる全固体二次電池を実現
することができる全固体二次電池用外装材を提供することを課題とする。さらに、本発明
は、上記全固体二次電池の製造方法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】
【０００７】
　本発明者らが種々検討した結果、上記の課題は以下の手段により解決された。
＜１＞
　正極活物質層と負極活物質層と固体電解質層とを具備し、外装材層で被覆された全固体
二次電池であって、上記外装材層の少なくとも一部が、ガス透過係数４０ｃｃ・２０μｍ
／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のゴム被覆層であり、上記ゴム被覆層を構成するゴムの２５
℃における弾性率が、０．０１～１００ＭＰａである、全固体二次電池。
＜２＞
　上記外装材層の厚さが１～１００，０００μｍである、＜１＞に記載の全固体二次電池
。
＜３＞
　側面の少なくとも一部が、上記ゴム被覆層により被覆された、＜１＞又は＜２＞に記載
の全固体二次電池。
＜４＞
　上記ゴム被覆層を構成するゴムの２５℃における引張強さが０．１～１００ＭＰａであ
る、＜１＞～＜３＞のいずれか１つに記載の全固体二次電池。
＜５＞
　上記正極活物質層、上記固体電解質層及び上記負極活物質層の少なくとも１層（上記正
極活物質層、上記固体電解質層及び／又は上記負極活物質層）に含まれる無機固体電解質
が、硫化物系無機固体電解質である、＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載の全固体二次
電池。
＜６＞
　ガス透過係数４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のゴム被覆層を有し、前
記ゴム被覆層を構成するゴムの２５℃における弾性率が、０．０１～１００ＭＰａである
、全固体二次電池用外装材。
＜７＞
　全固体二次電池の製造方法であって、正極活物質層と負極活物質層と固体電解質層とを
有する積層体とこの積層体の周囲に配置された外装材層との空間を減圧することにより、
上記外装材層と上記積層体とを密着させた状態において、上記外装材層端部を接着させ、
上記積層体を封止する工程を含む、＜１＞～＜５＞のいずれか１つに記載の全固体二次電
池の製造方法。
【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。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の全固体二次電池は、放電容量密度が高く、実際の車両に搭載され大小の振動を
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受け続けても、電圧が低下しにくく、さらには、サイクル特性に優れる。また、本発明の
全固体二次電池用外装材は、全固体二次電池の外装材層として用いることにより、放電容
量密度が高く、車両に搭載され振動を受け続けても、電圧が低下しにくく、さらには、サ
イクル特性に優れる全固体二次電池を実現することができる。さらに、本発明の全固体二
次電池の製造方法は、上記の優れた性能を有する全固体二次電池を製造することができる
。
【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。
【図２】本発明の好ましい実施形態に係る別の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】
＜全固体二次電池＞
　本発明の全固体二次電池は、正極活物質層と負極活物質層と固体電解質層とを具備し、
外装材層で被覆されている。上記外装材層の少なくとも一部は、ガス透過係数４０ｃｃ・
２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のゴム被覆層である。
　以下、図１を参照して本発明の好ましい実施形態に係る全固体二次電池を例に挙げて説
明する。なお、各図面に示される形態は、本発明の理解を容易にするための模式図であり
、各部材のサイズないし相対的な大小関係等は説明の便宜上大小を変えている場合があり
、実際の関係をそのまま示すものではない。また、本発明で規定する事項以外はこれらの
図面に示された外形、形状に限定されるものでもない。
【００１２】
　図１は、本発明の好ましい実施形態に係る、略立方体の全固体二次電池（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１００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、この順に有する全固体二次電池積層体１０の側面全体と、全固体二次電池積
層体１０に接して設けられた集電端子６の一部とが、外装材層７で被覆されている。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（Ｌｉ＋）が正極側に戻
され、集電端子６を介して作動部位（図示せず）に電子が供給される。
【００１３】
　負極集電体１と負極活物質層２が形成する１つの側面と、その側面の上方の固体電解質
層３の１つの側面と、その側面の上方の正極集電体５と正極活物質層４が形成する１つの
側面を合わせて全固体二次電池積層体１０の「１つの側面」とする。全固体二次電池積層
体１０はこの側面を４つ有する。すなわち、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、及び正極種電体５からなる積層体の積層方向の一側面が「１つの
側面」であり、この積層体は略立方体であるため４つの側面を有している。また、集電端
子６の、正極集電体５とは反対側の面（集電端子６を有しない場合、正極集電体５の、固
体電解質層３とは反対側の面）を上面と称し、集電端子６の、負極集電体１とは反対側の
面（集電端子６を有しない場合、負極集電体１の、固体電解質層３とは反対側の面）を下
面と称する。
【００１４】
　本発明の全固体二次電池の形状は、本発明の効果を損なわない範囲において、図１に記
載の全固体二次電池の形状に限定されるものではない。本発明の全固体二次電池が採り得
る形状の具体例として、ｎ角柱状（ｎは３～２０の整数）、略ｎ角柱状（ｎは３～２０の
整数）、円盤状等、通常の全固体二次電池の形状が挙げられる。
　ｎ角柱状及び略ｎ角柱状の全固体二次電池は、上記側面をｎ個有する。
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【００１５】
　図２は、本発明の好ましい実施形態に係る、円盤状の全固体二次電池（コイン電池）を
模式化して示す断面図である。円盤状であること以外は、上記図１の全固体二次電池と同
じである。
【００１６】
　正極活物質層４、固体電解質層３、負極活物質層２の厚さは特に限定されない。なお、
一般的な電池の寸法を考慮すると、１０～１，０００μｍが好ましく、２０μｍ以上５０
０μｍ未満がより好ましい。本発明の全固体二次電池においては、正極活物質層４、固体
電解質層３及び負極活物質層２の少なくとも１層の厚さが、５０μｍ以上５００μｍ未満
であることがさらに好ましい。
【００１７】
　また、外装材層７の厚さは特に制限されないが、下限は、１μｍ以上が好ましく、５μ
ｍ以上がより好ましく、１０μｍ以上がさらに好ましく、５０μｍ以上が特に好ましい。
上限は、１００，０００μｍ以下が好ましく、５０，０００μｍ以下がより好ましく、２
０，０００μｍ以下がさらに好ましく、５，０００μｍ以下がさらに好ましく、２００μ
ｍ以下がさらに好ましい。また、ゴム被覆層の厚さは特に制限されないが、下限は、１μ
ｍ以上が好ましく、５μｍ以上がより好ましく、１０μｍ以上がさらに好ましく、５０μ
ｍ以上が特に好ましい。上限は、１００，０００μｍ以下が好ましく、５０，０００μｍ
以下がより好ましく、２０，０００μｍ以下がさらに好ましく、５，０００μｍ以下がさ
らに好ましく、２００μｍ以下がさらに好ましい。
　外装材層７又はゴム被覆層の厚さが上記範囲内にあることにより、振動を受け続けても
、電池への衝撃を効果的に抑えることができ、電池としての放電容量密度をより高く保つ
ことができる。なお、「外装材層７の厚さ」又は「ゴム被覆層の厚さ」が、均一でない場
合は平均値（算術平均値）を意味する。
　外装材層７の少なくとも一部は、ガス透過係数４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａ
ｔｍ未満のゴム被覆層である。ここで、「外装材層７の少なくとも一部は、ガス透過係数
４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のゴム被覆層である」とは、外装材層の
いずれかの部分にゴム被覆層を有していることを意味する。ゴム被覆層を有する部分は、
特に限定されないが、全固体二次電池積層体１０を被覆した場合に、その積層体１０の側
面（正極活物質層、負極活物質層及び固体電解質層のうち２つの層の積層界面が現れる端
面）、上面又は下面のいずれかを被覆する部分が好ましい。外装材層がゴム被覆層を有す
る態様は、特に限定されないが、外装材層の一部分をゴム被覆層で置き換える態様、外装
材層を形成する複層のうち少なくとも一層をゴム被覆層とする態様、又はこれらを組み合
わせた態様が挙げられる。
【００１８】
　全固体二次電池積層体の表面のうち、ゴム被覆層で被覆される部位は特に制限されない
が、例えば、以下の形態が挙げられる。
（１）ｎ個の側面を有する全固体二次電池積層体の、上面、下面及びｎ個の側面がゴム被
覆層で被覆された形態
　円盤状の全固体二次電池積層体の、上面、下面及び側面がゴム被覆層で被覆された形態
　上記（１）は、全固体二次電池積層体の表面のすべてがゴム被覆層で被覆された形態で
ある。
（２）ｎ個の側面を有する全固体二次電池積層体及び円盤状の全固体二次電池積層体の、
上面及び下面の少なくとも一方がゴム被覆層で被覆された形態
【００１９】
（３）ｎ個の側面を有する全固体二次電池積層体の、ｎ個の側面のうちの少なくとも１つ
の側面がゴム被覆層で被覆された形態（被覆される側面の数が多い程好ましい。）
　例えば、４つの側面を有する全固体二次電池積層体においては、１つの側面がゴム被覆
層で被覆されていることが好ましく、２つの側面がゴム被覆層で被覆されていることがよ
り好ましく、３つの側面がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好ましく、４つの側
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面がゴム被覆層で被覆されていることが特に好ましい。５つの側面を有する全固体二次電
池積層体においては、１つの側面がゴム被覆層で被覆されていることが好ましく、２つの
側面がゴム被覆層で被覆されていることがより好ましく、３つの側面がゴム被覆層で被覆
されていることがさらに好ましく、４つの側面がゴム被覆層で被覆されていることがさら
に好ましく、５つの側面がゴム被覆層で被覆されていることが特に好ましい。６つの側面
を有する全固体二次電池積層体においては、１つの側面がゴム被覆層で被覆されているこ
とが好ましく、２つの側面がゴム被覆層で被覆されていることがより好ましく、３つの側
面がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好ましく、４つの側面がゴム被覆層で被覆
されていることがさらに好ましく、５つの側面がゴム被覆層で被覆されていることがさら
に好ましく、６つの側面がゴム被覆層で被覆されていることが特に好ましい。後述の（４
）も同様である。
　円盤状の全固体二次電池積層体において、側面の少なくとも一部が積層方向全体に亘り
ゴム被覆層で被覆された形態（被覆される側面の面積が大きい程好ましい。）
　上記（３）において、ｎ個の側面を有する全固体二次電池積層体および円盤状の全固体
二次電池積層体において、側面の全面積のうち、１０～１００％がゴム被覆層で被覆され
ていることが好ましく、１５～１００％がゴム被覆層で被覆されていることがより好まし
く、２０～１００％がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好ましく、４０～１００
％がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好ましく、６０～１００％がゴム被覆層で
被覆されていることがさらに好ましく、８０～１００％がゴム被覆層で被覆されているこ
とがさらに好ましく、側面の全面積がゴム被覆層で被覆されていることが特に好ましい。
【００２０】
（４）ｎ個の側面を有する全固体二次電池積層体において、ｎ個の側面のうちの少なくと
も１つの側面において、負極集電体及び正極集電体の側面はゴム被覆層で被覆されず、正
極活物質層、固体電解質層及び負極活物質層の側面がゴム被覆層で被覆された形態（この
形態でゴム被覆層により被覆される側面の数が多い程好ましい。）
　円盤状の全固体二次電池積層体において、側面のうちの少なくとも一部において、負極
集電体及び正極集電体の側面はゴム被覆層で被覆されず、正極活物質層、固体電解質層及
び負極活物質層の側面がゴム被覆層で被覆された形態（この形態でゴム被覆層により被覆
される側面の面積が大きい程好ましい。）
　上記（４）において、ｎ個の側面を有する全固体二次電池積層体および円盤状の全固体
二次電池積層体において、負極集電体及び正極集電体の側面を除く側面の全面積のうち、
１０～１００％がゴム被覆層で被覆されていることが好ましく、１５～１００％がゴム被
覆層で被覆されていることがより好ましく、２０～１００％がゴム被覆層で被覆されてい
ることがさらに好ましく、４０～１００％がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好
ましく、６０～１００％がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好ましく、８０～１
００％がゴム被覆層で被覆されていることがさらに好ましく、負極集電体及び正極集電体
の側面を除く側面の全面積がゴム被覆層で被覆されていることが特に好ましい。
（５）ｎ個の側面を有する全固体二次電池及び円盤状の全固体二次電池において、上面ま
たは下面と側面がゴム被覆層で被覆された形態
　上記（１）～（５）の形態において、ゴム被覆層が振動を吸収するように用いられるこ
とが好ましい。すわなち、例えば、振動が部材を介して伝わる場合、この部材とゴム被覆
層が接していることが好ましい。
【００２１】
　上記形態のうち、（１）、（３）及び（４）が特に好ましい。負極活物質層２、固体電
解質層３及び正極活物質層４のうち２つの層で形成される積層界面からのガスの侵入を効
果的に防止して、ガスの接触による性能低下、すなわち、電圧及びサイクル特性の低下を
抑制することができるからである。
　積層界面からのガスの侵入抑制の観点からは、本発明の全固体二次電池は、全固体二次
電池積層体の側面のうち、少なくとも、負極集電体及び正極集電体の側面を除いた部分の
すべてがゴム被覆層で被覆されていることが好ましい。
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　本発明の全固体二次電池において、外装材層は、そのすべてがゴム被覆層であることも
好ましい。
【００２２】
（外装材層）
　上述のように、外装材層７の一部は、ゴム被覆層からなる。以下、ゴム被覆層及びゴム
被覆層を構成するゴムについて記載する。
【００２３】
　本発明に用いられるゴムのガス透過係数は、４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔ
ｍ未満である。ガス透過係数の下限は特に制限されないが、０．１ｃｃ・２０μｍ／ｍ２

・２４ｈ・ａｔｍ以上が実際的である。ガス透過係数は、実施例に記載の測定方法により
求められる値である。
【００２４】
　ゴム被覆層は、本発明の効果を損なわない範囲内でゴム以外の成分を含んでもよい。ゴ
ム被覆層中、ゴムの含有量は、２０質量％以上が好ましく、５０質量％以上がより好まし
く、１００質量％でもよい。
【００２５】
　本発明に用いられるゴムの２５℃における弾性率は、０．０１～１００ＭＰａであるこ
とが好ましく、０．０５～８０ＭＰａであることがより好ましく、０．１～５０ＭＰａで
あることがさらに好ましく、０．５～５ＭＰａであることが特に好ましい。本発明に用い
られるゴムの弾性率は、実施例に記載の測定方法により求められる値である。
【００２６】
　振動を受け続けても、ゴム被覆層が破損することなく、電池への衝撃を抑えることがで
きるため、本発明に用いられるゴムの２５℃における引張強さが０．１～１００ＭＰａで
あることが好ましく、０．５～８０ＭＰａであることがより好ましく、１～５０ＭＰａで
あることが特に好ましい。本発明に用いられるゴムの引張強さは、実施例に記載の測定方
法により求められる値である。
【００２７】
　本発明に用いられるゴムとして、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、スチレン・ブタジ
エンゴム、ブチルゴム、塩素化ブチルゴム、ニトリルゴム、ニトリル・ブタジエンゴム、
エチレン・プロピレンゴム、エチレン・プロピレン・ジエンゴム、クロロプレンゴム、ア
ルキルゴム、クロロスルホン化ポリエチレンゴム、ウレタンゴム、シリコーンゴム、フッ
素ゴム、エチレン・酢酸ビニルゴム、エピクロルヒドリンゴム及び多硫化ゴム等のうち少
なくともガス透過係数が、４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満のものを用い
ることができる。本発明ではブチルゴムを用いることが好ましい。
　上記ゴムを母材として、各種フィラーなどを用いて複合化することにより、ガス透過係
数を４０ｃｃ・２０μｍ／ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ未満としたものを用いることもできる。
　本発明に用いられるゴムは１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
【００２８】
　外装材層７は、単層でも複層でもよい。また、外装材層７は全固体二次電池積層体１０
及び集電体６の少なくとも一方に接してもよく、接着層を介して全固体二次電池積層体１
０及び集電体６の少なくとも一方を被覆してもよい。
【００２９】
　外装材層７のゴム被覆層以外を構成する成分は特に制限されず、例えば、ステンレス鋼
などの各種金属類、ＰＥＴフィルムなどの各種プラスチックシートおよびアルミ蒸着層を
有するＰＥＴフイルムなどの複合シートが挙げられる。
　また、被覆の形態も図１に示した形態に限定されるものではなく、例えば、全固体二次
電池積層体と集電端子とをステンレス鋼管と、上記ゴム被覆層を形成するゴムからなるゴ
ム栓とを組み合わせて外装材層とする形態も本発明の全固体二次電池に含まれる。
【００３０】
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　本発明の全固体二次電池用外装材は、上記ゴム被覆層を有し、その形状は特に制限され
ない。形状として例えば、シート、立方体及び直方体等が挙げられる。
【００３１】
＜全固体二次電池の製造方法＞
　本発明の全固体二次電池の製造方法は特に制限されない。以下、本発明の全固体二次電
池の製造方法の好ましい形態について説明する。
【００３２】
－全固体二次電池積層体１０の作製－
　全固体二次電池積層体１０は、全固体二次電池積層体として一般的に用いられているも
のを広く用いることができ、常法により作製することができる。
【００３３】
－全固体二次電池積層体１０の封止－
　全固体二次電池積層体１０を、接着層を有する２つの外層材料（例えば、ゴムシート）
により上面側および下面側から挟み込み、この積層体の外部環境圧力を減圧する。減圧し
た状態でゴムシート端部の接着層同士を接着させることによりゴムシートを接着させ、封
止する。
　具体的には、例えば、接着層を有するゴムシートの接着剤層を負極側の集電端子６の一
部と負極集電体１に接触させる。他方、接着層を有する別のゴムシートを正極側の集電端
子６の一部と正極集電体５に接触させる。このようにして、全固体二次電池積層体１０を
挟み込む。挟み込んだ状態で負極と正極の両側から圧力を加えた状態で、集電体と重なら
ない側面側から減圧し、接着層同士が重なったゴムシートを接着することにより全固体二
次電池積層体１０を封止することができる。
　図１に示す形状以外の形状を有する全固体二次電池も同様にして作製することができる
。
【００３４】
（全固体二次電池積層体の構成成分）
　負極活物質層２は少なくとも無機固体電解質と負極活物質とを含み、バインダーを含ん
でもよい。固体電解質層３は少なくとも無機固体電解質を含み、バインダーを含んでもよ
い。正極活物質層４は少なくとも無機固体電解質と正極活物質とを含み、バインダーを含
を含んでもよい。
【００３５】
（無機固体電解質）
　無機固体電解質とは、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、ＬｉＦＳＩ、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族又は第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。
【００３６】
　本発明において、無機固体電解質は、周期律表第１族又は第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（ｉ
ｉ）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。
【００３７】
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（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族又は第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。
【００３８】
　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
の配合量を調整することにより制御できる。
【００３９】
　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。
【００４０】
　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。
【００４１】
　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－
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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。
【００４２】
（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族又は第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。
【００４３】
　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、
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。
【００４４】
　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：
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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。
【００４５】
　無機固体電解質の負極活物質層２、固体電解質層３又は正極活物質層４中の含有量は、
全固体二次電池に用いたときの界面抵抗の低減と低減された界面抵抗の維持を考慮したと
き、５質量％以上であることが好ましく、１０質量％以上であることがより好ましく、２
０質量％以上であることが特に好ましい。上限としては、同様の観点から、９９．９質量
％以下であることが好ましく、９９．５質量％以下であることがより好ましく、９９質量
％以下であることが特に好ましい。
　ただし、負極活物質層２及び正極活物質層４中の無機固体電解質の含有量は、活物質と
無機固体電解質との合計含有量が上記範囲であることが好ましい。
　上記無機固体電解質は、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
。
【００４６】
（活物質）
　活物質としては、正極活物質及び負極活物質が挙げられ、正極活物質である遷移金属酸
化物および含硫黄化合物又は、負極活物質であるチタン酸リチウム、黒鉛、リチウム金属
およびリチウムと合金化可能な化合物が好ましい。
【００４７】
　－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、遷移金属酸化物や、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。
【００４８】
　（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］）、ＬｉＮｉＯ２（ニッケル酸リチウム）ＬｉＮｉ０．８５Ｃ
ｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２（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［ＮＭ
Ｃ］）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（リン
酸鉄リチウム［ＬＦＰ］）及びＬｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３等のオリビン型リン酸鉄塩、Ｌ
ｉＦｅＰ２Ｏ７等のピロリン酸鉄類、ＬｉＣｏＰＯ４等のリン酸コバルト類ならびにＬｉ

３Ｖ２（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。
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　（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
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。
【００４９】
　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。
【００５０】
　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。
【００５１】
　正極活物質の、正極活物質層４中における含有量は、特に限定されず、１０～９９質量
％が好ましく、３０～９８質量％がより好ましく、５０～９７質量がさらに好ましく、５
５～９５質量％が特に好ましい。
【００５２】
　－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複合酸化物が信頼性の点から好ましく用い
られる。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リチウムの少なく
とも１つ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。
【００５３】
　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、
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。
【００５４】
　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。
【００５５】
　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
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
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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。
【００５６】
　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。
【００５７】
　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。
【００５８】
　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。
【００５９】
　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。
【００６０】
　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。
【００６１】
　負極活物質の、負極活物質層２中における含有量は、特に限定されず、１０～１００質
量％であることが好ましく、２０～１００質量％がより好ましい。
【００６２】
　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。
　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
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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。
【００６３】
（バインダー（Ｄ））
　負極活物質層２、固体電解質層３及び正極活物質層４はバインダーを含有してもよく、
好ましくはポリマー粒子を含有してもよい。
　本発明で使用するバインダーは、有機ポリマーであれば特に限定されない。
　本発明に用いることができるバインダーは、特に制限はなく、例えば、以下に述べる樹
脂からなるバインダーが好ましい。
【００６４】
　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。
　炭化水素系熱可塑性樹脂としては、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。
　アクリル樹脂としては、各種の（メタ）アクリルモノマー類、（メタ）アクリルアミド
モノマー類、及びこれら樹脂を構成するモノマーの共重合体（好ましくは、アクリル酸と
アクリル酸メチルとの共重合体）が挙げられる。
　また、そのほか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。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、ブロックコポリマーが好ましい。
　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。
　その中でも含フッ素樹脂、炭化水素系熱可塑性樹脂、アクリル樹脂、ポリウレタン樹脂
、ポリカーボネート樹脂及びセルロース誘導体樹脂が好ましく、無機固体電解質との親和
性が良好であり、また、樹脂自体の柔軟性が良好なため、アクリル樹脂及びポリウレタン
樹脂が特に好ましい。
　これらは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。
【００６５】
　バインダーの形状は特に限定されず、全固体二次電池中において粒子状であっても不定
形状であってもよく、粒子状であることが好ましい。
【００６６】
　なお、本発明に用いられるバインダー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。
【００６７】
　本発明に用いられるバインダーの水分濃度は、１００ｐｐｍ（質量基準）以下が好まし
い。
　また、本発明に用いられるバインダーは、固体の状態で使用しても良いし、ポリマー粒
子分散液又はポリマー溶液の状態で用いてもよい。
【００６８】
　本発明に用いられるバインダー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、３０，０００以上がさらに好ましい。上限としては、１，０
００，０００以下が実質的であるが、この範囲の質量平均分子量を有するバインダーが架
橋された態様も好ましい。
【００６９】
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－分子量の測定－
　本発明においてバインダーの分子量については、特に断らない限り、質量平均分子量を
いい、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって標準ポリスチレン換
算の質量平均分子量を計測する。測定法としては、下記条件の方法により測定した値とす
る。ただし、バインダー種によっては適宜適切な溶離液を選定して用いればよい。
【００７０】
（条件）
　　カラム：ＴＯＳＯＨ　ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺＭ－Ｈ（商品名）、ＴＯＳＯ
Ｈ　ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ４０００（商品名）、ＴＯＳＯＨ　ＴＳＫｇｅｌ　
Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ２０００（商品名）をつないだカラムを用いる。
　　キャリア：テトラヒドロフラン
　　測定温度：４０℃
　　キャリア流量：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
　　試料濃度：０．１質量％
　　検出器：ＲＩ（屈折率）検出器
【００７１】
　バインダーの負極活物質層２、固体電解質層３又は正極活物質層４中での含有量は、全
固体二次電池に用いたときの界面抵抗の低減と低減された界面抵抗の維持を考慮すると、
０．０１質量％以上が好ましく、０．１質量％以上がより好ましく、１質量％以上がさら
に好ましい。上限としては、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、５質量％以下がさらに好ましい。
【００７２】
　本発明の全固体二次電池を構成する各層は、本発明の効果を損なわない範囲内で、導電
助剤、分散剤及びリチウム塩を含んでもよい。
【００７３】
－集電体（金属箔）－
　正極集電体５及び負極集電体１は、電子伝導体が好ましい。
　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
、集電体と称することがある。
　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。
【００７４】
　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、特に限定されないが、１～５００μｍが好ましい。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。
【００７５】
　本発明において、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及
び正極集電体５の各層の間には、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。
　１つの全固体二次電池積層体１０を外装材層で被覆した全固体二次電池について説明し
たが、本発明の全固体二次電池はこれに限定されず、例えば、複数の全固体二次電池積層
体１０を外装材層で一体的に被覆したものも包含する。
【００７６】
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［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。これらの中でも使用時に全固体二次電池に大きな振
動がかかる、自動車、電動車両、モーター、時計、カメラ、医療機器、及び携帯電話に用
いられることが好ましく、自動車、電動車両、医療機器及び携帯電話に用いられることが
より好ましい。
【００７７】
　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
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及び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及び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】
【００７８】
　以下に、実施例に基づき本発明についてさらに詳細に説明する。なお、本発明がこれに
より限定して解釈されるものではない。以下の実施例において組成を表す「部」及び「％
」は、特に断らない限り質量基準である。また、「室温」は２５℃を意味する。
【００７９】
－硫化物系無機固体電解質（Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス）の合成－
　硫化物系無機固体電解質は、Ｔ．Ｏｈｔｏｍｏ，Ａ．Ｈａｙａｓｈｉ，Ｍ．Ｔａｔｓｕ
ｍｉｓａｇｏ，Ｙ．Ｔｓｕｃｈｉｄａ，Ｓ．Ｈａｍａ，Ｋ．Ｋａｗａｍｏｔｏ，Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２３３，（２０１３），ｐｐ２３１－２３
５及びＡ．Ｈａｙａｓｈｉ，Ｓ．Ｈａｍａ，Ｈ．Ｍｏｒｉｍｏｔｏ，Ｍ．Ｔａｔｓｕｍｉ
ｓａｇｏ，Ｔ．Ｍｉｎａｍｉ，Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．，（２００１），ｐｐ８７２－８７
３の非特許文献を参考にして合成した。
【００８０】
　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
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ム（Ｌｉ２Ｓ、Ａｌｄｒｉｃｈ社製、純度＞９９．９８％）２．４２ｇ、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、メノウ製乳鉢を用いて、５分間混合した。なお、Ｌｉ２Ｓ及びＰ２Ｓ５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
６個投入し、上記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
で容器を密閉した。フリッチュ社製遊星ボールミルＰ－７（商品名）に容器をセットし、
温度２５℃、回転数５１０ｒｐｍで２０時間メカニカルミリングを行い、黄色粉体の硫化
物系無機固体電解質（Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス）６．２０ｇを得た。
【００８１】
－正極用組成物（Ｐ－１）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３．０ｇ、分散媒体としてヘプタン
１２．３ｇを投入した。フリッチュ社製遊星ボールミルＰ－７（商品名）に容器をセット
し、温度２５℃、回転数３００ｒｐｍで２時間混合した。その後、活物質としてＬＣＯ（
ＬｉＣｏＯ２、日本化学工業社製）７．０ｇを容器に投入し、同様に、遊星ボールミルＰ
－７に容器をセットし、温度２５℃、回転数１００ｒｐｍで１０分間混合を続け、正極用
組成物（Ｐ－１）を調製した。
【００８２】
　下記表１に記載の組成に変えた以外は正極用組成物（Ｐ－１）と同様にして、下記表１
に記載の正極用組成物を調製した。
【００８３】
【表１】

【００８４】
＜表の注＞
Ｌｉ－Ｐ－Ｓ：上記で合成したＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス
ＬＬＺ：Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（豊島製作所製）
ＬＬＴ：Ｌｉ０．３３Ｌａ０．５５ＴｉＯ３（豊島製作所製）
ＬＣＯ：ＬｉＣｏＯ２（日本化学工業製）
ＮＭＣ：ＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２（アルドリッチ社製）
ＰＶｄＦ－ＨＦＰ：（ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（アル
ケマ社製、商品名「ＫＹＮＡＲ　ＦＬＥＸ　２５００－２０」）
ＵＦ－２０Ｓ：商品名、フローセンＵＦ－２０Ｓ（住友精化社製、ポリエチレン粉末、平
均粒子径２０μｍ）
【００８５】
－負極用組成物（Ｎ－１）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４．０ｇ、分散媒体としてヘプタン
１２．３ｇを投入した。フリッチュ社製遊星ボールミルＰ－７に容器をセットし、温度２
５℃、回転数３００ｒｐｍで２時間混合した。その後、活物質としてＣＧＢ２０（商品名
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、日本黒鉛社製）６．０ｇを容器に投入し、同様に、遊星ボールミルＰ－７に容器をセッ
トし、温度２５℃、回転数２００ｒｐｍで１５分間混合を続け負極用組成物（Ｎ－１）を
調製した。
【００８６】
　下記表２に記載の組成に変えた以外は負極用組成物（Ｎ－１）と同様にして、下記表２
に記載の負極用組成物を調製した。
【００８７】
【表２】

【００８８】
＜表の注＞
Ｌｉ－Ｐ－Ｓ：上記で合成したＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス
ＬＬＺ：Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（豊島製作所製）
ＬＬＴ：Ｌｉ０．３３Ｌａ０．５５ＴｉＯ３（豊島製作所製）
ＣＧＢ２０：商品名、日本黒鉛社製負極活物質　体積平均粒子径２０μｍ
Ｓｎ：アルドリッチ社製　体積平均粒子径１０μｍ
ＰＶｄＦ－ＨＦＰ：（ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（アル
ケマ社製、商品名「ＫＹＮＡＲ　ＦＬＥＸ　２５００－２０」）
ＵＦ－２０Ｓ：商品名、フローセンＵＦ－２０Ｓ（住友精化社製、ポリエチレン粉末、平
均粒子径２０μｍ）
【００８９】
－固体電解質組成物（Ｅ－１）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１０．０ｇ、分散媒体としてヘプタ
ン１５．０ｇを投入した。その後、フリッチュ社製遊星ボールミルＰ－７に容器をセット
し、温度２５℃、回転数３００ｒｐｍで２時間攪拌を続け、固体電解質組成物（Ｅ－１）
を調製した。
　無機固体電解質、バインダー及び分散媒体を下記表３に記載の構成に変えた以外は固体
電解質組成物（Ｅ－１）と同様にして、下記表３に記載の固体電解質組成物を調製した。
【００９０】

【表３】

【００９１】
＜表の注＞
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Ｌｉ－Ｐ－Ｓ：上記で合成したＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス
ＬＬＺ：Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（豊島製作所製）
ＬＬＴ：Ｌｉ０．３３Ｌａ０．５５ＴｉＯ３（豊島製作所製）
ＰＶｄＦ－ＨＦＰ：（ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（アル
ケマ社製、商品名「ＫＹＮＡＲ　ＦＬＥＸ　２５００－２０」）
ＵＦ－２０Ｓ：商品名、フローセンＵＦ－２０Ｓ（住友精化社製、ポリエチレン粉末、平
均粒子径２０μｍ）
【００９２】
　－全固体二次電池用負極シートの作製－
　上記で調製した負極用組成物（Ｎ－１）を、厚み２０μｍの銅箔上に、アプリケーター
（商品名：ＳＡ－２０１ベーカー式アプリケータ、テスター産業社製）により塗布し、８
０℃で１時間加熱後、さらに１１０℃で１時間乾燥させた。その後、ヒートプレス機を用
いて、加熱（１２０℃）しながら加圧し（２０ＭＰａ、１分間）、負極活物質層／銅箔の
積層構造を有する全固体二次電池用負極シートを作製した。
【００９３】
　上記で作製した負極活物質層上に、上記で調製した固体電解質組成物（Ｅ－１）を、ア
プリケーターにより塗布し、８０℃で１時間加熱後、さらに１１０℃で６時間乾燥させた
。負極活物質層上に固体電解質層を形成したシートをヒートプレス機を用いて、加熱（１
２０℃）しながら加圧（３０ＭＰａ、１分間）し、固体電解質層／負極活物質層／銅箔の
積層構造を有する全固体二次電池用負極シートを作製した。
【００９４】
－全固体二次電池用正極シートの作製－
　上記で調製した正極用組成物（Ｐ－１）を、厚み２０μｍのアルミ箔上に、アプリケー
ターにより塗布し、８０℃で１時間加熱後、さらに１１０℃で１時間乾燥させた。その後
、ヒートプレス機を用いて、加熱（１２０℃）しながら加圧（２０ＭＰａ、１分間）し、
正極活物質層／アルミ箔の積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。
【００９５】
－全固体二次電池用積層体（Ｌ－１）の作製－
　上記で作製した負極活物質層上に固体電解質層を有する全固体二次電池用負極シートを
一辺２２ｍｍ角の正方形状に切り出した。他方、上記で作製した全固体二次電池用正極シ
ートを一辺２０ｍｍ角の正方形状に切り出した。全固体二次電池用正極シートの正極活物
質層と固体電解質層が向かい合うように配置した後に、ヒートプレス機を用いて、加熱（
１２０℃）しながら加圧（４０ＭＰａ、１分間）し、アルミ箔／正極活物質層／固体電解
質層／負極活物質層／銅箔の積層構造を有する全固体二次電池用積層体（Ｌ－１）を作製
した。
【００９６】
　下記表４に記載の層構成に変えたこと以外は、全固体二次電池用積層体（Ｌ－１）と同
様にして、下記表４に記載の全固体二次電池用積層体を作製した。
【００９７】
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【表４】

【００９８】
－試験Ｎｏ．１０１の全固体二次電池の製造－
　上記で作製した全固体二次電池用積層体（Ｌ－１）の銅箔及びアルミ箔の組成物未塗布
部（電極活物質層が形成されていない面）に接する厚み１００μｍ、幅５ｍｍ、長さ２０
ｍｍの、正極用集電端子及び負極用集電端子を配置した。正極用集電端子はアルミ製、負
極用集電端子はニッケル製を用いた。外装材層として、片面にポリエチレン製熱融着層を
有する厚み１ｍｍ、一辺が３０ｍｍ角の正方形状のブチルゴムシート２枚を用いて、全固
体二次電池用積層体Ｌ－１を挟んだ状態で、積層体Ｌ－１を加圧（２０ＭＰａ）しながら
、周辺環境圧力を減圧し、ブチルゴムシートの余剰分のポリエチレン製熱融着層同士を接
着させることにより、４つの側面を封止した。このようにして、図１に示す構成を有する
、試験Ｎｏ．１０１の全固体二次電池を得た。試験Ｎｏ．１０１の全固体二次電池の集電
端子は外装材層の熱融着層を介して、密封を保ち、電池との導通が確保できる。
【００９９】
　試験Ｎｏ．１０１の全固体二次電池と同様にして、下記表５に記載の試験Ｎｏ．１０２
～１１８及びｃ０１～ｃ０４の全固体二次電池を製造した。
【０１００】
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【表５】

【０１０１】
＜表の注＞
ブレンドゴムシートＡ：ＳＢＲシートにニトリルゴムを２０質量％ブレンドしたもの。
アルミラミネートシート：アルミニウムシートとポリエチレンテレフタレートシートとの
ラミネートフィルム（アルミラミネートシートの厚さ：アルミニウムシートとポリエチレ
ンテレフタレートシートの厚さ＝３０：７０）、ポリエチレン製熱融着層をアルミニウム
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シート上に有する。またそれぞれシート界面には、接着剤層を有する。
ＳＢＲ：スチレン・ブタジエンゴム
【０１０２】
＜ガス透過係数＞
　ガス透過係数の測定はＪＩＳ　Ｋ　６２７５－１（２００９）に準拠して測定した。ガ
ス透過係数の単位：ｃｃ・２０μｍ／（ｍ２・２４ｈ・ａｔｍ）は、測定するシートが２
０μｍ厚みの場合に、シート面積１ｍ２、気圧１　ａｔｍ下で、２４時間当たりに透過す
る気体の量を示す。窒素ガスを測定対象として、２５℃で測定を行った。
【０１０３】
＜弾性率＞
　ＪＩＳ　Ｋ　６２５１－１９９３に準拠した条件で測定した。すなわち、ダンベル状試
験片のうち，３号形試験片を用いて、該試験片を引張試験機にセットし、２５℃の環境温
度下で引張速度５００ｍｍ／分で試験し、引張応力と引張歪み、及び試験片の断面積から
算出した。
【０１０４】
＜引張強さ＞
　ＪＩＳ　Ｋ　６２５１－１９９３に準拠した条件で測定した。すなわち、ダンベル状試
験片のうち，３号形試験片を用いて、該試験片を引張試験機にセットし、２５℃の環境温
度下で引張速度５００ｍｍ／分で試験し、試験片の切断に至るまでの最大引張力を読み取
り、引張強さとした。
【０１０５】
－放電容量密度の測定－
　上記で製造した全固体二次電池を、東洋システム社製の充放電評価装置「ＴＯＳＣＡＴ
－３０００」（商品名）により測定した。全固体二次電池を電池電圧が４．２Ｖになるま
で電流値０．２ｍＡで充電した後、電池電圧が３．０Ｖになるまで電流値０．２ｍＡで放
電した。この充放電を１サイクルとした。このサイクルを繰り返し、３サイクル目の放電
容量を全固体二次電池の放電容量とした。この放電容量を、外装材層を含む電池の質量で
割った値を放電容量密度とした。なお、放電容量密度５Ｗｈ／ｋｇ以上が本試験の合格レ
ベルである。
【０１０６】
－振動試験後の電圧－
　上記で製造した全固体二次電池を、東洋システム社製の充放電評価装置「ＴＯＳＣＡＴ
－３０００」（商品名）により測定した。全固体二次電池を電池電圧が４．２Ｖになるま
で電流値０．２ｍＡで充電した。充電後の全固体二次電池を電極積層面と平行になるよう
に振動試験機にセットし、自動車部品振動試験方法であるＪＩＳ－Ｄ－１６０１に準拠し
た条件で、振動試験を実施した。すなわち、５．３　振動耐久試験において、段階３０、
振動数３３Ｈｚ、振動加速度３０ｍ／ｓ２の条件で振動試験を実施した後、全固体二次電
池の電圧を測定し、下記評価基準により振動試験後の電圧を評価した。なお、評価Ｃ以上
が本試験の合格レベルである。
【０１０７】
（評価基準）
Ａ：４．０Ｖ以上
Ｂ：３．９Ｖ以上４．０Ｖ未満
Ｃ：３．８Ｖ以上３．９Ｖ未満
Ｄ：３．７Ｖ以上３．８Ｖ未満
Ｅ：３．７Ｖ未満
【０１０８】
－振動試験後のサイクル特性の評価－
　上記で実施した振動試験後の全固体二次電池のサイクル特性を、東洋システム社製の充
放電評価装置「ＴＯＳＣＡＴ－３０００」（商品名）により測定した。電池電圧が４．２
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Ｖになるまで電流値０．２ｍＡで充電した後、電池電圧が３．０Ｖになるまで電流値０．
２ｍＡで放電した。この充放電を１サイクルとした。３サイクル目の放電容量の８０％未
満の放電容量となるまでこのサイクルを繰り返した。３サイクル目の放電容量の８０％以
上の放電容量を維持したサイクル数から、下記評価基準に従ってサイクル特性を評価した
。なお、サイクル特性Ｃ以上が本試験の合格レベルである。
【０１０９】
（評価基準）
Ａ：５０回以上
Ｂ：４０回以上５０回未満
Ｃ：３０回以上４０回未満
Ｄ：１０回以上３０回未満
Ｅ：１０回未満
【０１１０】
【表６】

【０１１１】
　表６から明らかなように、本発明に規定する外装材層を有さない試験Ｎｏ．ｃ０１～ｃ
０４の全固体二次電池は、振動試験後の電池電圧の低下とサイクル特性がいずれも不合格
であった。なお、試験Ｎｏ．ｃ０３は、ガス透過係数が高く、電池の外部環境の水蒸気を
含む気体が電池内部に侵入したことにより、電池材料が劣化したため、放電容量密度が不
合格であったと考えられる。
　これに対して、Ｎｏ．１０１～１１８の本発明の全固体二次電池は、振動試験後の電池
電圧の低下とサイクル特性がいずれも合格であった。
　また、試験Ｎｏ．１０２と１０４との比較から、硫化物系無機固体電解質を用いた本発
明の全固体二次電池は、ガスとの接触、とりわけ活物質と硫化物系無機固体電解質との界
面から侵入するガスとの接触を防止でき、さらに、実走行を想定した振動試験後の電池電
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電池と同程度に抑制できたことがわかる。
【０１１２】
　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。
【０１１３】
　本願は、２０１７年９月１３日に日本国で特許出願された特願２０１７－１７５６１０
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】
【０１１４】
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　集電端子
７　外装材層
１０　全固体二次電池積層体
１００　全固体二次電池

【図１】

【図２】
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