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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気相法により固体電解質層を形成する電解質層形成工程と、
　前記固体電解質層の表面に金属リチウムと反応して金属リチウムを不活性化する液状物
質を塗布して、固体電解質層のピンホールに液状物質を存在させる塗布工程と、
　塗布後、固体電解質層表面の余分な液状物質を除去する除去工程と、
を備え、
　前記液状物質にイオン性液体を用いることを特徴とする全固体リチウム二次電池の製造
方法。
【請求項２】
　前記イオン性液体を構成するカチオンが、トリメチルプロピルアンモニウム、トリメチ
ルメトキシメチルアンモニウム、トリメチルフェニールアンモニウム、1‐エチル‐3‐メ
チルイミダゾリウム、トリエチルスルフォニウム及びブチルピリジニウムからなる群から
選択される一種以上であり、
　前記イオン性液体を構成するアニオンが、トリフルオロメタンスルフォニルイミド、フ
ルオロスルフォニルイミド、トリフルオロスルフォニルアセチルイミド、クロロアルミネ
ート、テトラフルオロボレート、フルオライド、クロライド、アイオダイド及びブロマイ
ドからなる群から選択される一種以上であることを特徴とする請求項１に記載の全固体リ
チウム二次電池の製造方法。
【請求項３】
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　前記固体電解質層が、Li2S‐P2S5を含む硫化物系固体電解質であることを特徴とする請
求項１又は２に記載の全固体リチウム二次電池の製造方法。
【請求項４】
　前記除去工程において、固体電解質層表面の余分な液状物質を吸収体にて拭き取った後
、さらに、有機溶媒を含浸させた吸収体で固体電解質表面を拭うことを特徴とする請求項
１～３のいずれか一項に記載の全固体リチウム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、気相法により形成された固体電解質層を有する全固体リチウム二次電池に関
する。特に、安全性が高く、充放電サイクル特性に優れた薄膜型の全固体リチウム二次電
池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池は、長寿命・高効率・高容量であり、携帯電話、ノートパソコン、デ
ジタルカメラなどの電源に利用されている。
【０００３】
　リチウム二次電池は、正極と負極の間で電解質層を介してリチウムイオンをやり取りす
ることによって、充放電が行なわれる。最近では、有機溶媒電解質に代えて不燃性の固体
電解質を用いた全固体リチウム二次電池の研究開発が活発に行なわれており、正極、負極
及び固体電解質層を気相法により形成した薄膜タイプのものも提案されている（例えば特
許文献１、２を参照）。
【０００４】
　また、特許文献３には、金属リチウムのデンドライトの成長による電池の内部短絡を防
止することを目的として、正極と負極の間に、金属リチウムと化学的に反応しイオン伝導
性の低い層を形成し得る第１の固体電解質層と、負極側に、第１の固体電解質層とは異な
る第２の固体電解質層とを介在させることが提案されている。
【０００５】
【特許文献１】特開昭５９‐３１５７０号公報
【特許文献２】特開平１０‐２８４１３０号公報
【特許文献３】特開２００４‐２０６９４２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、特許文献１、２に記載するようなスパッタリング法や真空蒸着法、CVD法など
を用いて成膜した固体電解質層には、製造上ピンホールが生じることがある。そのため、
このような固体電解質層を用いて全固体リチウム二次電池を構成した場合、正極、固体電
解質層及び負極を積層した構造では、充放電の繰り返しに伴い、このピンホールを通って
金属リチウムのデンドライトが成長し、電池の内部短絡が発生する虞がある。特に、負極
に金属リチウムを用いた場合に、デンドライトの発生・成長が起こり易い傾向が見られ、
負極に金属リチウムを用いない場合であっても、高電流密度の充放電条件で充放電を繰り
返し行なった場合などは、デンドライトの発生・成長が起こり易い。
【０００７】
　また、特許文献３に記載の２層構造の固体電解質層では、一方を金属リチウムと反応す
る固体電解質で構成しているため、金属リチウムとの反応が止まらず、固体電解質が分解
してしまう問題がある。
【０００８】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的の一つは、安全性が高く、
充放電サイクル特性に優れた全固体リチウム二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００９】
　本発明の全固体リチウム二次電池は、正極、固体電解質層及び負極を積層した構造であ
り、前記固体電解質層が、気相法により形成されている。そして、この固体電解質層のピ
ンホールに、金属リチウムと反応して金属リチウムを不活性化する液状物質が存在するこ
とを特徴とする。
【００１０】
　この構成によれば、固体電解質層に生じたピンホールを通って金属リチウムのデンドラ
イトが成長したとしても、金属リチウムと上記液状物質とが反応して、金属リチウムを不
活性化できるので、電池の内部短絡を確実に防止できる。そのため、安全性が高く、充放
電サイクル特性に優れた全固体リチウム二次電池とすることができる。
【００１１】
　上記液状物質としては、例えば公知のイオン性液体を用いることができる。イオン性液
体とは、カチオンとアニオンとから構成されるイオン分子のみから成る物質であり、常温
において液体である。また、イオン性液体は、高いイオン伝導性を有しており、固体電解
質層のピンホールにイオン性液体が存在することで、厚さ方向におけるリチウムイオン伝
導度が向上し、電池の内部抵抗を下げることができ、電池の高出力化に寄与する。
【００１２】
　イオン性液体を構成するカチオンが、トリメチルプロピルアンモニウム（TMPA）、トリ
メチルメトキシメチルアンモニウム（TMMMA）、トリメチルフェニールアンモニウム（TMP
hA）、1‐エチル‐3‐メチルイミダゾリウム（EMI）、トリエチルスルフォニウム（TES）
及びブチルピリジニウム（BP）からなる群から選択される一種以上であり、イオン性液体
を構成するアニオンが、トリフルオロメタンスルフォニルイミド（TFSI）、フルオロスル
フォニルイミド（FSI）、トリフルオロスルフォニルアセチルイミド（TSAC）、クロロア
ルミネート（AlCl4）、テトラフルオロボレート（BF4）、フルオライド（F）、クロライ
ド（Cl）、アイオダイド（I）及びブロマイド（Br）からなる群から選択される一種以上
であることが好ましい。特に、カチオンにはEMIなどのイミダゾリウム系を、アニオンに
はClなどのハロゲン類をそれぞれ選択することが好ましい。
【００１３】
　上記固体電解質層は、リチウムイオン伝導度の高い硫化物系固体電解質で構成すること
が好ましく、特に、Li2S‐P2S5を含む硫化物系固体電解質が好適に利用できる。このよう
な硫化物系固体電解質としては、Li2SとP2S5を主成分とするLi2S‐P2S5系固体電解質の他
、SiS2を含むLi2S‐P2S5‐SiS2系のものや、更にAl2S3を含んだLi2S‐P2S5‐SiS2‐Al2S3
系のもの、或いはP2O5を含むLi2S‐P2S5‐P2O5系のものが挙げられる。Li2S‐P2S5を含む
硫化物系固体電解質は、負極材料に金属リチウム或いはリチウム合金を用いた場合であっ
ても、安定した充放電特性を示す。その他、例えばLi3PO4-αNαで表されるオキシナイト
ライド系のものや、或いは負極材料に酸化物系の材料を用いる場合には、チタン酸ランタ
ンリチウム（La0.55Li0.35TiO3）や、ナシコン型結晶構造を有するリチウムチタンリン酸
複合塩（Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3）固体電解質を用いることができる。
【００１４】
　また、固体電解質層は、スパッタリング法、真空蒸着法、及びイオンプレーティング法
といった物理的蒸着（PVD）法や、化学的蒸着（CVD）法といった気相法により得ることが
できる。このような成膜技術を用いて固体電解質層を薄膜状に形成することで、固体電解
質層の厚さを10μm以下にすることが可能である。本発明において、固体電解質層の厚さ
は特に限定されないが、厚さを10μm以下とすることで、固体電解質層に可撓性を持たせ
ることができ、更に電池の薄型化を図ることができる。
【００１５】
　固体電解質層のピンホールに上記液状物質を存在させる一手段としては、形成した固体
電解質層の表面に液状物質を塗布することが挙げられる。このように液状物質を塗布する
ことで、液状物質がピンホールに浸入し、固体電解質層のピンホールを液状物質で埋める
ことができる。



(4) JP 5207206 B2 2013.6.12

10

20

30

40

50

【００１６】
　本発明の全固体リチウム二次電池は、正極、固体電解質層、負極を積層した構造のもの
であり、例えば、正極又は負極の一方の電極上に固体電解質層を形成した後、他方の電極
を固体電解質層の上に配置することで得ることができる。本発明の全固体リチウム二次電
池の製造方法の一例を概略的に述べると、正極又は負極の一方の電極を形成する工程、一
方の電極上に固体電解質層を形成する工程、固体電解質層の上に他方の電極を形成する工
程を備える。なお、固体電解質層の表面に液状物質を塗布した後、固体電解質層の上に気
相法を用いて電極を形成する場合は、被膜を形成する対象（被処理物）となる固体電解質
層を加熱しない、即ち電極の形成を室温、或いは被処理物を冷却した状態で行なうことが
好ましい。
【００１７】
　ところで、固体電解質層の表面に余分な液状物質が残留する場合、その後の工程、例え
ば固体電解質層の上に電極を形成する工程において、固体電解質層と電極との密着性が低
下するなど、電池の性能に影響を及ぼす可能性がある。したがって、本発明の全固体リチ
ウム二次電池は、固体電解質層のピンホールにのみ液状物質を存在させることが好ましく
、本発明の全固体リチウム二次電池の製造方法は、以下の工程を備えることが好ましい。
1.気相法により固体電解質層を形成する電解質層形成工程
2.前記固体電解質層の表面に金属リチウムと反応して金属リチウムを不活性化する液状物
質を塗布して、固体電解質層のピンホールに液状物質を存在させる塗布工程
3.塗布後、固体電解質層表面の余分な液状物質を除去する除去工程
【００１８】
　このような工程を経て得られた固体電解質層は、表面に余分な液状物質が残留すること
がなく、上記除去工程により、固体電解質層のピンホールにのみ液状物質を存在させるこ
とができる。また、上記除去工程において、固体電解質層が破壊されることがないように
、余分な液状物質を除去する際には、有機繊維により構成される多孔物質といった吸収体
を用いることが好ましい。具体的には、固体電解質層表面の余分な液状物質を前記した吸
収体にて拭き取った後、さらに、有機溶媒を含浸させた吸収体にて固体電解質層表面を拭
き取ることが挙げられる。このようにすれば、固体電解質層を破壊することなく、固体電
解質層表面の余分な液状物質を確実に除去することができる。吸収体としては、固体電解
質層表面を傷つけない程度に軟らかい素材からなる多孔物質、具体的には、天然或いは合
成繊維からなる布やスポンジ、紙製のワイパーの他、市販の多孔フィルムや油吸収シート
を用いることができる。
【００１９】
　有機溶媒は、イオン性液体といった液状物質を溶解させて液状物質の除去効果を高める
のに役立つ。ここで、有機溶媒には、固体電解質層が硫化物系固体電解質の場合は、ジエ
チルカーボネートなどのカーボネート系有機溶媒を使用することが好ましく、オキシナイ
トライド系固体電解質の場合は、イソプロピルアルコールなどのアルコール系有機溶媒や
、アセトンなどのアセトン系有機溶媒を使用することが好ましい。有機溶媒は、乾燥させ
て水分を除去しておくことが好ましく、有機溶媒中の水分含有量を20ppm以下にすること
が好ましい。有機溶媒の乾燥は、例えば市販の乾燥剤を用いたり、蒸留することにより達
成できる。市販の無水アルコールや無水アセトンを用いてもよい。
【００２０】
　その他、上記正極の活物質としては、コバルト酸リチウム（LiCoO2）、ニッケル酸リチ
ウム（LiNiO2）、マンガン酸リチウム（LiMn2O4）及びオリビン型鉄リン酸リチウム（LiF
ePO4）から選択される１種のリチウム金属酸化物や、酸化マンガン（MnO2）、或いはこれ
らの混合物を用いることができる。その他、イオウ（S）や、硫化第二鉄（FeS）、二硫化
鉄（FeS2）、硫化リチウム（Li2S）及び硫化チタニウム（TiS2）から選ばれる１種の硫化
物や、或いはこれらの混合物を用いてもよい。中でも、リチウム金属酸化物、特にLiCoO2
は、電子伝導性に優れており、好適である。
【００２１】
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　上記負極の活物質としては、金属リチウム(Li金属単体)又はリチウム合金(Liと添加元
素からなるもの)の他、グラファイトなどの炭素（C）やシリコン（Si）、インジウム（In
）、或いはチタン酸リチウム（Li4Ti5O12）などの非晶質酸化物を用いることができる。
中でも、金属リチウムやリチウム合金といったリチウムを含む材料、特に金属リチウムは
、電池の高容量化、高電圧化の点で優位であり、好適である。また、金属リチウム又はリ
チウム合金を負極材料に用いた場合、集電機能を持たせられるため後述する集電体を省略
することも可能である。前記リチウム合金の添加元素としては、アルミニウム(Al)、シリ
コン(Si)、錫(Sn)、ビスマス(Bi)、亜鉛（Zn）及びインジウム(In)などを用いることがで
きる。
【００２２】
　上記の正極又は負極には集電体を適宜設けてもよい。集電体にはリチウムと合金化しな
い金属を用いることが好ましい。正極の集電体としては、例えばアルミニウム（Al）、ニ
ッケル（Ni）、これらの合金、及びステンレスが好適に利用できる。負極の集電体として
は、例えば銅(Cu)、ニッケル(Ni)、鉄(Fe)、クロム(Cr)、及びこれらの合金が好適に利用
できる。集電体には、これら金属の圧延箔や電解箔を用いる他、プラスチック基板上にこ
れら金属の蒸着膜を形成したものを用いることができる。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明の全固体リチウム二次電池は、固体電解質層に形成されたピンホールに金属リチ
ウムと反応して金属リチウムを不活性化する液状物質が存在することで、電池の内部短絡
を確実に防止することができ、安全性が高く、充放電サイクル特性に優れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
【００２５】
　全固体リチウム二次電池の基本構造は、正極、固体電解質層、負極を順に積層した構造
である。ここで、本発明の最も特徴とするところは、固体電解質層のピンホールに、金属
リチウムと反応して金属リチウムを不活性化する液状物質が存在することである。
【００２６】
　［実施例１］
　正極、固体電解質層、負極を積層した構造の本発明の全固体リチウム二次電池を作製し
、充放電サイクル試験を実施した。基材、正極活物質、固体電解質、液状物質、及び負極
活物質には、それぞれ以下の材料を用いた。
　　　　基材：ステンレス箔（直径10mm×厚さ10μm）
　正極活物質：LiCoO2
　固体電解質：Li2S‐P2S5系固体電解質（Li2S：P2S5の組成比がモル比で4：1）
　　液状物質：EMI‐Clイオン性液体
　負極活物質：Li金属
【００２７】
　＜電池の作製手順＞
　ステンレス箔上に、レーザアブレーション法を用いてLiCoO2からなる厚さ1μmの正極活
物質層を成膜した。ステンレス箔は正極集電体を兼ねており、これらを正極とした。
【００２８】
　次に、この正極活物質層の上に、レーザアブレーション法を用いてLi2S‐P2S5系固体電
解質からなる厚さ1μmの固体電解質層を成膜した。形成後、グローブボックス内で、固体
電解質層表面にEMI‐Clイオン性液体を塗布し、塗布後、固体電解質層表面に残留した余
分なイオン性液体を市販の紙製ワイパー（具体例、キムワイプ（登録商標））で拭き取り
、さらに、十分に乾燥させたジエチルカーボネートを染み込ませた市販の紙製ワイパーで
固体電解質層表面を軽く拭って、表面のイオン性液体を完全に除去した。ジエチルカーボ
ネートには、予め水分含有量を20ppm以下にしたものを使用した。また、固体電解質層表
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面を走査型電子顕微鏡（SEM）により観察したところ、固体電解質層のピンホールにイオ
ン性液体が存在していることが確認された。
【００２９】
　次いで、この固体電解質層の上に、真空蒸着法を用いてLi金属からなる厚さ1μmの負極
活物質層を成膜し、これを負極とした。なお、負極活物質層の形成は、基材を加熱せずに
行なった。
【００３０】
　最後に、この積層体をケースに収容して、コイン型の全固体リチウム二次電池を完成さ
せた。この電池を試料１とし、同じものを10個作製した。
【００３１】
　比較として、固体電解質層表面に液状物質（イオン性液体）を塗布しない以外は、試料
１と同様にして、全固体リチウム二次電池を作製した。この電池を比較例１とし、同じも
のを10個作製した。また、固体電解質層形成後、固体電解質層表面を走査型電子顕微鏡（
SEM）により観察したところ、固体電解質層にはピンホールが存在していることが確認さ
れた。
【００３２】
　＜電池の評価＞
　試料１及び比較例１の正負両電極にそれぞれリード端子を取り付け、試料１及び比較例
１について、充電上限電圧：4.2V、放電下限電圧：3V、充放電電流：0.02mAの条件で、充
電・放電を1サイクルとする充放電サイクル試験を実施した。
【００３３】
　その結果、試料１では、10個中全てが、正負両極間に短絡が生じることなく、100サイ
クル後も安定した充放電が可能であった。これに対し、比較例１では、10個中8個が、50
サイクルまでに正負両極間の短絡が発生し、充放電動作を行なうことができなかった。
【００３４】
　［実施例２］
　液状物質にEMI‐Fイオン性液体を用いた以外は、試料１と同様にして、全固体リチウム
二次電池を作製した。この電池を試料２とし、同じものを10個作製した。試料２について
も、上記の充放電サイクル試験を実施し、電池の評価を行った結果、試料２では、試料１
と同様、10個中全てが、正負両極間に短絡が生じることなく、100サイクル後も安定した
充放電が可能であった。
【００３５】
　このように、本発明の全固体リチウム二次電池は、高い安全性と優れた充放電サイクル
特性を有することが確認できた。
【００３６】
　なお、本発明は、上述した実施の形態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱
しない範囲で適宜変更することが可能である。例えば、固体電解質層を構成する材料を適
宜変更したり、負極材料としてLi金属以外の材料を用いてもよい。
【産業上の利用可能性】
【００３７】
　本発明の全固体リチウム二次電池は、高い安全性と優れた充放電サイクル特性が要求さ
れるリチウム電池に好適に利用することができる。
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