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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機固体電解質材料（Ａ）と、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）を分散し、かつ、前記無機固体電解質材料（Ａ）に対し
て不活性な液体（Ｂ）と、
を含む固体電解質スラリーであって、
　当該固体電解質スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該固体電解質スラリ
ーの固形分を１００質量％としたとき、０．５質量％未満であり、
　前記液体（Ｂ）がフッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種また
は二種以上を含む固体電解質スラリー。
【請求項２】
　請求項１に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度が１５ｐｐｍ以下である固体電解質スラリ
ー。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の沸点が１００℃以上である固体電解質スラリー。
【請求項４】
　請求項１乃至３いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度が１ｃＳｔ以上である固体電解質スラリー。
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【請求項５】
　請求項１乃至４いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下である固体電解質スラリ
ー。
【請求項６】
　請求項１乃至５いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記フッ素系不活性液体がパーフルオロカーボン、ハイドロフルオロエーテル、ハイド
ロクロロフルオロカーボン、ハイドロフルオロカーボン、パーフルオロポリエーテルから
選択される一種または二種以上を含む固体電解質スラリー。
【請求項７】
　請求項１乃至５いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記シリコーンオイルが環状シロキサンを含む固体電解質スラリー。
【請求項８】
　請求項１乃至７いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）が硫化物系無機固体電解質材料および酸化物系無機固体
電解質材料から選択される少なくとも一種を含む固体電解質スラリー。
【請求項９】
　請求項１乃至８いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）が硫化物系無機固体電解質材料を含む固体電解質スラリ
ー。
【請求項１０】
　請求項１乃至９いずれか一項に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　リチウムイオン電池を構成する固体電解質層を形成するために用いられる固体電解質ス
ラリー。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０いずれか一項に記載の固体電解質スラリーを基材に塗工する工程と、
　前記基材に塗工された前記固体電解質スラリーを乾燥し、前記液体（Ｂ）を除去するこ
とにより前記基材上に固体電解質層を形成する工程と、
　を含む固体電解質シートの製造方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の固体電解質シートの製造方法において、
　前記固体電解質層を加熱加圧する工程をさらに含む固体電解質シートの製造方法。
【請求項１３】
　請求項１乃至１０いずれか一項に記載の固体電解質スラリーと、
　前記固体電解質スラリーを封入する容器と、
　前記容器の内容積に対して前記固体電解質スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填
された不活性ガスと、
　を含む固体電解質スラリーの封入体。
【請求項１４】
　無機固体電解質材料（Ａ）と、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）を分散し、かつ、前記無機固体電解質材料（Ａ）に対し
て不活性な液体（Ｂ）と、
　正極活物質および負極活物質から選択される電極活物質（Ｃ）と、
を含む電極スラリーであって、
　当該電極スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該電極スラリーの固形分を
１００質量％としたとき、０．５質量％未満であり、
　前記液体（Ｂ）がフッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種また
は二種以上を含む電極スラリー。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の電極スラリーにおいて、
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　前記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度が１５ｐｐｍ以下である電極スラリー。
【請求項１６】
　請求項１４または１５に記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の沸点が１００℃以上である電極スラリー。
【請求項１７】
　請求項１４乃至１６いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度が１ｃＳｔ以上である電極スラリー。
【請求項１８】
　請求項１４乃至１７いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下である電極スラリー。
【請求項１９】
　請求項１４乃至１８いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　前記フッ素系不活性液体がパーフルオロカーボン、ハイドロフルオロエーテル、ハイド
ロクロロフルオロカーボン、ハイドロフルオロカーボン、パーフルオロポリエーテルから
選択される一種または二種以上を含む電極スラリー。
【請求項２０】
　請求項１４乃至１８いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　前記シリコーンオイルが環状シロキサンを含む電極スラリー。
【請求項２１】
　請求項１４乃至２０いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）が硫化物系無機固体電解質材料および酸化物系無機固体
電解質材料から選択される少なくとも一種を含む電極スラリー。
【請求項２２】
　請求項１４乃至２１いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）が硫化物系無機固体電解質材料を含む電極スラリー。
【請求項２３】
　請求項１４乃至２２いずれか一項に記載の電極スラリーにおいて、
　リチウムイオン電池を構成する電極層を形成するために用いられる電極スラリー。
【請求項２４】
　請求項１４乃至２３いずれか一項に記載の電極スラリーを基材に塗工する工程と、
　前記基材に塗工された前記電極スラリーを乾燥し、前記液体（Ｂ）を除去することによ
り前記基材上に電極層を形成する工程と、
　を含む電極シートの製造方法。
【請求項２５】
　請求項２４に記載の電極シートの製造方法において、
　前記基材の前記電極スラリーが塗工される面は粗化処理されている電極シートの製造方
法。
【請求項２６】
　請求項１４乃至２３いずれか一項に記載の電極スラリーと、
　前記電極スラリーを封入する容器と、
　前記容器の内容積に対して前記電極スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填された
不活性ガスと、
を含む電極スラリーの封入体。
【請求項２７】
　正極層と、固体電解質層と、負極層とがこの順番に積層された全固体型リチウムイオン
電池を製造するための製造方法であって、
　請求項１乃至１０いずれか一項に記載の固体電解質スラリーを前記正極層および前記負
極層から選択される第一の電極層上に塗工する工程と、
　前記第一の電極層に塗工された前記固体電解質スラリーを乾燥し、前記液体（Ｂ）を除
去することにより前記第一の電極層上に前記固体電解質層を形成する工程と、
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　前記固体電解質層の前記第一の電極層と接する面とは反対側の面上に、前記第一の電極
層の対極である第二の電極層を形成することにより、前記正極層と、前記固体電解質層と
、前記負極層とがこの順番に積層された積層体を得る工程と、
　を含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
【請求項２８】
　請求項２７に記載の全固体型リチウムイオン電池の製造方法において、
　前記積層体を加熱加圧することにより前記正極層と、前記固体電解質層と、前記負極層
とを一体化する工程と、
　をさらに含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体電解質スラリー、固体電解質シートの製造方法、固体電解質スラリーの
封入体、電極スラリー、電極シートの製造方法、電極スラリーの封入体および全固体型リ
チウムイオン電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、一般的に、携帯電話やノートパソコン等の小型携帯機器の電源
として使用されている。また、最近では小型携帯機器以外に、電気自動車や電力貯蔵等の
電源としてもリチウムイオン電池は使用され始めている。
【０００３】
　現在市販されているリチウムイオン電池には、可燃性の有機溶媒を含む電解液が使用さ
れている。一方、電解液を固体電解質に変えて、電池を全固体化したリチウムイオン電池
（以下、全固体型リチウムイオン電池とも呼ぶ。）は、電池内に可燃性の有機溶媒を用い
ないので、安全装置の簡素化が図れ、製造コストや生産性に優れると考えられている。
【０００４】
　このような全固体型リチウムイオン電池には、固体電解質層として、無機固体電解質材
料を主に含む固体電解質シートが使用されている。以下の特許文献１および２には、こう
した固体電解質シートの例が記載されている。
【０００５】
　特許文献１（特開平４－１３３２０９号）には、リチウムイオン伝導性固体電解質と、
熱可塑性高分子樹脂との混合物を含むことを特徴とする固体電解質シートが記載されてい
る。
【０００６】
　特許文献２（特開２００８－１２４０１１号）には、ガラス状のリチウムイオン伝導性
固体電解質を、シート状に成形後熱処理する、またはシート状に成形すると共に熱処理す
る結晶性の固体電解質シートの製造方法が記載されている。
【０００７】
　全固体型リチウムイオン電池には、電極層として、電極活物質および固体電解質材料を
主に含む電極シートが使用されている。以下の特許文献３および４には、こうした電極シ
ートの例が記載されている。
【０００８】
　特許文献３（特開２０１０－４０２１８号）には、三次元網目構造を有する多孔質金属
シートと、この多孔質金属シートの空孔部に挿入された無機固体電解質を有することを特
徴とする電極シートが記載されている。
【０００９】
　特許文献４（特開２００８－１０３２５８号）には、電極材および複数の開口を有する
支持体を含み、上記電極材が、上記支持体の開口において、厚さ方向に連続貫通構造を有
し、上記支持体がガラスからなり、上記支持体の開口率が４０～９０％である電極シート
が記載されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平４－１３３２０９号公報
【特許文献２】特開２００８－１２４０１１号公報
【特許文献３】特開２０１０－４０２１８号公報
【特許文献４】特開２００８－１０３２５８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかし、熱可塑性高分子樹脂等のバインダー樹脂はイオン伝導性がほとんどないため、
バインダー樹脂が無機固体電解質材料間に存在すると、無機固体電解質材料間のイオン伝
導が阻害されてしまう。そのため、特許文献１に記載されているような固体電解質シート
は、リチウムイオン伝導性が低く、全固体型リチウムイオン電池用の固体電解質シートと
してまだまだ満足できるものではなかった。
　また、特許文献２に記載されているような固体電解質シートは、薄膜化すると無機固体
電解質材料が欠落したり、固体電解質シートの表面にひび割れが発生したりするため、薄
膜化が難しく、実用的ではなかった。
【００１２】
　また、本発明者らの検討によれば、特許文献３および４に記載されているような電極シ
ートを薄膜化すると、電極材料が欠落したり、電極シートの表面がひび割れしたりするこ
とが明らかになった。
　一方、電極材料の欠落や表面のひび割れを防止するために電極材料にバインダー樹脂を
含有させると、得られる電極シートのリチウムイオン伝導性が大きく低下してしまうこと
が明らかになった。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、大面積化および薄膜化が可能で、かつ、イオン伝導性に優れた固体電解
質シートおよび電極シートを提供するため鋭意検討した。その結果、無機固体電解質材料
を上記無機固体電解質材料に対して不活性な液体に分散させたスラリーを用いることによ
り、固体電解質シートおよび電極シートの大面積化および薄膜化が可能となることを見出
し、本発明に至った。
【００１４】
　すなわち、本発明によれば、
　無機固体電解質材料（Ａ）と、
　上記無機固体電解質材料（Ａ）を分散し、かつ、上記無機固体電解質材料（Ａ）に対し
て不活性な液体（Ｂ）と、
を含む固体電解質スラリーであって、
　当該固体電解質スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該固体電解質スラリ
ーの固形分を１００質量％としたとき、０．５質量％未満であり、
　上記液体（Ｂ）がフッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種また
は二種以上を含む固体電解質スラリーが提供される。
【００１５】
　さらに、本発明によれば、
　上記固体電解質スラリーを基材に塗工する工程と、
　上記基材に塗工された上記固体電解質スラリーを乾燥し、上記液体（Ｂ）を除去するこ
とにより上記基材上に固体電解質層を形成する工程と、
　を含む固体電解質シートの製造方法が提供される。
【００１６】
　さらに、本発明によれば、
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　上記固体電解質スラリーと、
　上記固体電解質スラリーを封入する容器と、
　上記容器の内容積に対して上記固体電解質スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填
された不活性ガスと、
　を含む固体電解質スラリーの封入体が提供される。
【００１７】
　さらに、本発明によれば、
　無機固体電解質材料（Ａ）と、
　上記無機固体電解質材料（Ａ）を分散し、かつ、上記無機固体電解質材料（Ａ）に対し
て不活性な液体（Ｂ）と、
　正極活物質および負極活物質から選択される電極活物質（Ｃ）と、
を含む電極スラリーであって、
　当該電極スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該電極スラリーの固形分を
１００質量％としたとき、０．５質量％未満であり、
　上記液体（Ｂ）がフッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種また
は二種以上を含む電極スラリーが提供される。
【００１８】
　さらに、本発明によれば、
　上記電極スラリーを基材に塗工する工程と、
　上記基材に塗工された上記電極スラリーを乾燥し、上記液体（Ｂ）を除去することによ
り上記基材上に電極層を形成する工程と、
　を含む電極シートの製造方法が提供される。
【００１９】
　さらに、本発明によれば、
　上記電極スラリーと、
　上記電極スラリーを封入する容器と、
　上記容器の内容積に対して上記電極スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填された
不活性ガスと、
を含む電極スラリーの封入体が提供される。
【００２０】
　さらに、本発明によれば、
　正極層と、固体電解質層と、負極層とがこの順番に積層された全固体型リチウムイオン
電池を製造するための製造方法であって、
　上記固体電解質スラリーを上記正極層および上記負極層から選択される第一の電極層上
に塗工する工程と、
　上記第一の電極層に塗工された上記固体電解質スラリーを乾燥し、上記液体（Ｂ）を除
去することにより上記第一の電極層上に上記固体電解質層を形成する工程と、
　上記固体電解質層の上記第一の電極層と接する面とは反対側の面上に、上記第一の電極
層の対極である第二の電極層を形成することにより、上記正極層と、上記固体電解質層と
、上記負極層とがこの順番に積層された積層体を得る工程と、
　を含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、大面積化および薄膜化が可能で、かつ、イオン伝導性に優れた固体電
解質シートおよび電極シートを実現できる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本実施形態の全固体型リチウムイオン電池の構造の一例を模式的に示した断面図
である。
【図２】本実施形態の全固体型リチウムイオン電池の製造方法の一例を模式的に示した断
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面図である。
【図３】本実施形態の全固体型リチウムイオン電池の製造方法の一例を模式的に示した断
面図である。
【図４】本実施形態の全固体型リチウムイオン電池の製造方法の一例を模式的に示した断
面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明の実施形態について、図面を用いて説明する。なお、すべての図面におい
て、同様な構成要素には共通の符号を付し、適宜説明を省略する。また、図は概略図であ
り、実際の寸法比率とは必ずしも一致していない。なお、数値範囲の「Ａ～Ｂ」は特に断
りがなければ、「Ａ以上Ｂ以下」を表す。
【００２４】
　はじめに、本実施形態に係る固体電解質スラリー、この固体電解質スラリーを用いた固
体電解質シートの製造方法、および固体電解質スラリーの封入体について詳細に説明する
。
【００２５】
［固体電解質スラリー］
　本実施形態に係る固体電解質スラリーは、無機固体電解質材料（Ａ）と、無機固体電解
質材料（Ａ）を分散し、かつ、無機固体電解質材料（Ａ）に対して不活性な液体（Ｂ）と
、を含む。そして、当該固体電解質スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該
固体電解質スラリーの固形分を１００質量％としたとき、０．５質量％未満であり、好ま
しくは０．１質量％以下であり、より好ましくは０．０５質量％以下であり、さらに好ま
しくは０．０１質量％以下である。
　本実施形態に係る固体電解質スラリーは、例えば、リチウムイオン電池を構成する固体
電解質層に用いられる。中でも、全固体型リチウムイオン電池を構成する固体電解質層を
形成するために好適に用いられる。
【００２６】
　従来のリチウムイオン電池用固体電解質シートは、無機固体電解質材料を高圧でプレス
成型することにより作製していた。しかし、本発明者らの検討によれば、このような方法
で作製された固体電解質シートは大面積化が難しく、工業的生産性に劣っていた。また、
薄膜化すると無機固体電解質材料の欠落や表面のひび割れが起きてしまい、固体電解質シ
ートの形状を一定に保つことが難しかった。
　一方、無機固体電解質材料の欠落や表面のひび割れを防止するために無機固体電解質材
料にバインダー樹脂を含有させると、得られる固体電解質シートのリチウムイオン伝導性
が大きく低下してしまった。
　上記知見を元に、本発明者らは、大面積化および薄膜化が可能で、かつ、イオン伝導性
に優れた固体電解質シートを提供するため鋭意検討した。その結果、無機固体電解質材料
を上記無機固体電解質材料に対して不活性な液体に分散させたスラリーを用いることによ
り、固体電解質シートの大面積化および薄膜化が可能となることを見出し、本発明に至っ
た。
【００２７】
　本実施形態に係る固体電解質スラリーにおいて、無機固体電解質材料（Ａ）が液体（Ｂ
）中に分散している。液体（Ｂ）は無機固体電解質材料（Ａ）に対し不活性であるため、
無機固体電解質材料（Ａ）をスラリー中に安定的に、かつ、均一に分散させることができ
る。そのため、本実施形態に係る固体電解質スラリーは無機固体電解質材料（Ａ）の反応
による消費や無機固体電解質材料（Ａ）の沈降が起こりにくく、スラリーの安定性に優れ
ている。よって、本実施形態に係る固体電解質スラリーによれば、例えば、固体電解質ス
ラリーを基材に塗工する方法により、均一性に優れた固体電解質シートを安定して連続的
に作製することができる。その結果、固体電解質シートの大面積化を実現できる。
　また、固体電解質スラリーを基材に塗工する方法によれば、固体電解質シートの薄膜化
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を実現できるため、固体電解質シートのインピーダンスを低下させることができる。その
結果、得られる固体電解質シートのリチウムイオン伝導性を向上させることができる。
　さらに、本実施形態に係る固体電解質スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、
上記上限値以下または未満であることにより、無機固体電解質材料（Ａ）間の接触性が改
善され、得られる固体電解質シートの界面接触抵抗を低下させることができる。その結果
、固体電解質シートのリチウムイオン伝導性をより一層向上させることができる。
　以上から、本実施形態に係る固体電解質スラリーによれば、大面積化および薄膜化が可
能で、かつ、イオン伝導性に優れた固体電解質シートを実現できる。
【００２８】
　つぎに、本実施形態に係る固体電解質スラリーの各成分について説明する。
【００２９】
＜無機固体電解質材料（Ａ）＞
　無機固体電解質材料（Ａ）としては、イオン伝導性および絶縁性を有するものであれば
特に限定されないが、一般的に全固体型リチウムイオン電池に用いられるものを用いるこ
とができる。例えば、硫化物系無機固体電解質材料、酸化物系無機固体電解質材料等を挙
げることができる。これらの中でも、硫化物系無機固体電解質材料が好ましい。これによ
り、無機固体電解質材料間の界面抵抗がより一層低下し、リチウムイオン伝導性により一
層優れた固体電解質シートにすることができる。
【００３０】
　硫化物系無機固体電解質材料としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料、Ｌｉ２Ｓ－
ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ａｌ２Ｓ３材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ

２－Ｌｉ３ＰＯ４材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＧｅＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２

Ｓ５－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｎＳ

２－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料等が挙げられる。これらの中でも、リチウムイオン伝導性が
優れており、製造方法が簡便である点から、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料が好ましい。
　これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。こ
れらの中でも、リチウムイオン伝導性に優れ、かつ広い電圧範囲で分解等を起こさない安
定性を有する点から、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料が好ましい。
【００３１】
　無機固体電解質材料（Ａ）の形状としては、例えば、粒子状を挙げることができる。本
実施形態の粒子状の無機固体電解質材料（Ａ）は特に限定されないが、レーザー回折散乱
式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０が、好ましくは１μ
ｍ以上２０μｍ以下であり、より好ましくは１μｍ以上１０μｍ以下である。
　無機固体電解質材料（Ａ）の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好な
ハンドリング性を維持すると共に、得られる固体電解質シートのリチウムイオン伝導性を
より一層向上させることができる。
【００３２】
＜液体（Ｂ）＞
　液体（Ｂ）としては、無機固体電解質材料（Ａ）に対して不活性な液体であれば特に限
定されないが、フッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種または二
種以上を含むことが好ましい。これらの液体は、水の溶解度が小さく、化学的に安定で無
機固体電解質材料（Ａ）に対し不活性である。さらに高い沸点を有するものがあり、かつ
、表面張力が低いため無機固体電解質材料（Ａ）をスラリー中により良好に分散させるこ
とができる。また、固体電解質スラリーを塗工後、液体（Ｂ）を完全に蒸発除去する必要
はない。液体（Ｂ）が残留していても加熱加圧成形を行えば、プレス成型時に蒸発除去で
きる。
　固体電解質スラリーを塗工後に液体（Ｂ）を完全に蒸発除去しない場合には、液体（Ｂ
）の低い表面張力特有の良好な濡れ性によって粒子の流動性が向上し、無機固体電解質材
料（Ａ）が基材に良好に保持されるため無機固体電解質材料（Ａ）は脱落しにくい利点が
ある。
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【００３３】
　上記フッ素系不活性液体とは、分子内にフッ素を含み、化学的安定性が高く不活性であ
って、常温（０℃～４０℃）において液体の有機化合物をいう。
　上記フッ素系不活性液体としては、パーフルオロカーボン、ハイドロフルオロエーテル
、ハイドロクロロフルオロカーボン、ハイドロフルオロカーボン、パーフルオロポリエー
テル等から選択される一種または二種以上が好ましい。
　パーフルオロカーボンとしては、住友スリーエム社製のフロリナート（登録商標）等；
ハイドロフルオロエーテルとしては、住友スリーエム社製のノベック（登録商標）；ハイ
ドロクロロフルオロカーボンとしては、旭硝子社製のアサヒクリン（登録商標）等；ハイ
ドロフルオロカーボンとしては、三井デュポンフロロケミカル社製のバートレル（登録商
標）；パーフルオロポリエーテルとしては、ソルベイ製社製のガルデン（登録商標）等；
を挙げることができる。
【００３４】
　上記シリコーンオイルとしては、環状シロキサンが好ましく、オクタメチルシクロテト
ラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン
がより好ましく、デカメチルシクロペンタシロキサンが特に好ましい。
【００３５】
　上記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度は、好ましくは１５ｐｐｍ以下であり、よ
り好ましくは８ｐｐｍ以下である。上記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度が上記上
限値以下であると、上記液体（Ｂ）中の水分量を減らせるため、水と無機固体電解質材料
（Ａ）との反応により、固体電解質スラリー中の無機固体電解質材料（Ａ）が消費される
のを抑制できる。その結果が、リチウムイオン伝導性により一層優れた固体電解質シート
を得ることができる。
　ここで、上記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度は、２５℃における液体（Ｂ）中
の水の飽和濃度であり、２５℃での液体（Ｂ）１ｋｇに溶解できる水の質量（ｍｇ）を意
味する。上記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度は、例えば、カールフィッシャー電
量滴定装置により測定できる。
【００３６】
　上記液体（Ｂ）の沸点は、好ましくは１００℃以上であり、より好ましくは１５０℃以
上である。上記液体（Ｂ）の沸点が上記下限値以上であると、固体電解質スラリーを基材
等に塗工する際の固体電解質スラリーの乾燥をより効果的に抑制することができる。これ
により、塗工時のスラリーの粘度が一定となり、より安定的に固体電解質スラリーの塗工
をおこなうことができる。
　ここで、上記液体（Ｂ）の沸点は大気圧における沸点であり、例えば、熱重量・示差熱
分析（ＴＧ／ＤＴＡ）により測定できる。
【００３７】
　上記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度は、好ましくは１ｃＳｔ以上であり、より好ま
しくは２ｃＳｔ以上である。上記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度が上記下限値以上で
あると、固体電解質スラリーを基材等に塗工する際の固体電解質スラリーの乾燥をより効
果的に抑制することができる。これにより、塗工時のスラリーの粘度が一定となり、安定
して固体電解質スラリーの塗工をおこなうことができる。
　ここで、上記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度は、例えば、ＡＳＴＭ Ｄ４４５－４
６Ｔによるウベローデ粘度計により測定できる。
【００３８】
　上記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力は、好ましくは２５ｍＮ／ｍ以下であり、よ
り好ましくは２０ｍＮ／ｍ以下である。上記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力が上記
上限値以下であると、無機固体電解質材料（Ａ）をスラリー中により良好に分散させるこ
とができる。また、固体電解質スラリーの基材への濡れ性がより良好となり、無機固体電
解質材料（Ａ）が基材により安定的に保持されるため無機固体電解質材料（Ａ）がより脱
落しにくくなる。上記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力が上記上限値以下であると、



(10) JP 6786678 B2 2020.11.18

10

20

30

40

50

固体電解質スラリーの基材への濡れ性がより良好となり、より安定的に固体電解質スラリ
ーの塗工をおこなうことができる。
　ここで、上記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力は表面張力計により測定できる。
【００３９】
＜バインダー樹脂（Ｄ）＞
　また、本実施形態に係る固体電解質スラリーにはバインダー樹脂が含まれてもよいが、
バインダー樹脂の含有量は、当該固体電解質スラリーの固形分を１００質量％としたとき
、は０．５質量％未満であり、好ましくは０．１質量％以下であり、より好ましくは０．
０５質量％以下であり、さらに好ましくは０．０１質量％以下である。また、本実施形態
に係る固体電解質スラリーは、バインダー樹脂を実質的に含まないことがよりさらに好ま
しく、バインダー樹脂を含まないことが特に好ましい。
　これにより、無機固体電解質材料（Ａ）間の接触性が改善され、得られる固体電解質シ
ートの界面接触抵抗をより一層低下させることができる。その結果、固体電解質シートの
リチウムイオン伝導性を向上させることができる。
　なお、「バインダー樹脂を実質的に含まない」とは、本発明の効果が損なわれない程度
には含有してもよいことを意味する。
　上記バインダー樹脂とは無機固体電解質材料間を結着させるために、リチウムイオン電
池に一般的に使用される結着剤のことをいい、例えば、ポリビニルアルコール、ポリアク
リル酸、カルボキシメチルセルロース、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリ
デン、スチレン・ブタジエン系ゴム、ポリイミド等が挙げられる。
【００４０】
　本実施形態に係る固体電解質スラリーは、液体（Ｂ）によって無機固体電解質材料（Ａ
）が基材に保持されるため無機固体電解質材料（Ａ）は基材から脱落しにくい。よって、
バインダー樹脂の含有量が上記上限値未満または以下であっても、本実施形態に係る無機
固体電解質材料（Ａ）を基材上に安定的に保持することができる。その結果、無機固体電
解質材料（Ａ）の欠落や、固体電解質シート表面のひび割れを抑制しながら、固体電解質
シートの大面積化および薄膜化を実現できる。
　また、本実施形態に係る固体電解質スラリーは、非イオン伝導性であるバインダー樹脂
の含有量を上記上限値未満または以下とすることができるため、得られる固体電解質シー
トの界面接触抵抗を低減することができる。その結果、得られる固体電解質シートのリチ
ウムイオン伝導性を向上させることができる。
【００４１】
＜固体電解質スラリーの調製方法＞
　本実施形態に係る固体電解質スラリーは、例えば、無機固体電解質材料（Ａ）、液体（
Ｂ）等を混合機により混合することにより調製することができる。
　混合機としては、ボールミル、プラネタリーミキサー等公知のものが使用でき、特に限
定されない。混合方法も特に限定されず、公知の方法に準じておこなうことができる。
　本実施形態に係る固体電解質スラリー中の無機固体電解質材料（Ａ）の含有量は特に限
定されないが、例えば、固体電解質スラリー全体を１００質量％としたとき、５質量％以
上５０質量％以下である。
【００４２】
［固体電解質スラリーの封入体］
　つづいて、本実施形態に係る固体電解質スラリーの封入体について説明する。
　本実施形態に係る固体電解質スラリーの封入体は、本実施形態に係る固体電解質スラリ
ーと、上記固体電解質スラリーを封入する容器と、上記容器の内容積に対して上記固体電
解質スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填された不活性ガスと、を含む。
【００４３】
　上記固体電解質スラリーを封入する容器としては、アルミ製ラミネート袋、ステンレス
製容器、ポリ容器、ガラス容器等が挙げられる。これらの中でもアルミ製ラミネート袋、
ステンレス製容器、ポリ容器が、破損しにくいという点で好ましい。
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　不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス等が挙げられる。
【００４４】
　本実施形態に係る固体電解質スラリーを封入体とすることにより、固体電解質スラリー
と大気との接触を抑制できる。これにより、大気中に含まれる水分が固体電解質スラリー
に混入して、水と無機固体電解質材料（Ａ）との反応により、固体電解質スラリー中の無
機固体電解質材料（Ａ）が消費されるのを抑制できる。その結果、固体電解質スラリーを
安定的に保管することができる。
【００４５】
［固体電解質シートの製造方法］
　つぎに、本実施形態に係る固体電解質シートの製造方法について説明する。
　本実施形態に係る固体電解質シートの製造方法は、下記（１）および（２）の工程を含
み、必要に応じて（３）の工程をさらに含む。
（１）本実施形態に係る固体電解質スラリーを基材に塗工する工程
（２）基材に塗工された固体電解質スラリーを乾燥し、液体（Ｂ）を除去することにより
基材上に固体電解質層を形成する工程
（３）固体電解質層を加熱加圧する工程
【００４６】
　はじめに、（１）本実施形態に係る固体電解質スラリーを基材に塗工する。固体電解質
スラリーを基材に塗工する方法としては特に限定されないが、ドクターブレード塗工法、
スクリーン印刷法、浸漬塗工法、スプレー塗工法、バーコーター塗工法等の一般的に公知
の方法を使用できる。この方法によれば、基材上に固体電解質スラリーを連続的に塗工す
ることができる。固体電解質スラリーの基材への塗工は、無機固体電解質材料（Ａ）の反
応を抑制する観点から、窒素ガスやアルゴンガス等の不活性ガス雰囲気中で行うことが好
ましい。
【００４７】
　上記基材としては、例えば、正極層、負極層、金属箔、プラスチックフィルム、カーボ
ン等が挙げられる。
【００４８】
　上記基材の固体電解質スラリーが塗工される面は粗化処理されていてもよい。基材の表
面を粗化処理することにより、基材表面に微細な凹凸を形成することができる。
　これにより、無機固体電解質材料（Ａ）が基材表面の微細な凹凸に入り込み、固体電解
質層と基材との接着性を向上させることができる。その結果、基材から無機固体電解質材
料（Ａ）が脱落するのをより一層抑制できる。
　基材表面の粗化処理は基材の種類によって適宜選択され、一般的に公知の情報に準じて
おこなうことができる。例えば、ステンレス箔であるＳＵＳ３０４であれば４０～４５℃
に加温した３７％ＦｅＣｌ３水溶液に１０秒浸漬するだけで２～３μｍの凹凸表面を形成
できる。
【００４９】
　つぎに、（２）基材に塗工された固体電解質スラリーを乾燥し、液体（Ｂ）を除去する
ことにより上記基材上に固体電解質層を形成する。
【００５０】
　つづいて、必要に応じて、（３）上記固体電解質層を加熱加圧する。ここで、基材が積
層された状態で加熱加圧してもよいし、基材を剥離してから加熱加圧してもよい。
　これにより、無機固体電解質材料（Ａ）同士のアンカー効果で一定の強度を有する固体
電解質層になる。加熱加圧を行えば無機固体電解質材料（Ａ）同士の融着・結合が起こり
、得られる固体電解質層の強度はより一層高くなる。その結果、無機固体電解質材料（Ａ
）の欠落や、固体電解質シート表面のひび割れをより一層抑制できる。
　上記固体電解質層を加圧する方法は特に限定されず、例えば、ロールプレス、平板プレ
ス等を用いることができる。
　上記固体電解質層を加圧する圧力は、例えば、４０ＭＰａ以上５００ＭＰａ以下である
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。上記固体電解質層を加熱する温度は無機固体電解質材料（Ａ）が軟化して結晶化が起き
る温度が好ましく、例えば、１５０℃以上５００℃以下である。
【００５１】
　この固体電解質シートの製造方法は、使用する装置が簡便であり、生産性に優れている
。また、固体電解質スラリーの塗工厚みを調整することにより、得られる固体電解質シー
トの厚みを容易に調整することができる。さらに、上記（１）～（３）の工程は連続的に
おこなうことができるため、固体電解質シートの連続生産が可能となり、固体電解質シー
トの大面積化を実現できる。よって、この固体電解質シートの製造方法によれば、固体電
解質シートの大面積化および薄膜化を容易におこなうことができ、かつ、固体電解質シー
トの生産性を向上させることができる。
【００５２】
　固体電解質シートの平面形状は、特に限定されず、電極層や集電体層の形状に合わせて
適宜選択することが可能であるが、例えば、矩形とすることができる。
　固体電解質シートの厚みは、好ましくは５μｍ以上３００μｍ以下であり、より好まし
くは１０μｍ以上２００μｍ以下であり、さらに好ましくは１５μｍ以上８０μｍ以下で
あり、さらに好ましくは１５μｍ以上５０μｍ以下であり、特に好ましくは１５μｍ以上
３０μｍ以下である。固体電解質シートの厚みが上記下限値以上であると、無機固体電解
質材料（Ａ）の欠落や、固体電解質シート表面のひび割れをより一層抑制できる。また、
固体電解質シートの厚みが上記上限値以下であると、固体電解質シートのインピーダンス
をより一層低下させることができる。その結果、得られる全固体型リチウムイオン電池の
充放電特性をより一層向上できる。
【００５３】
　つぎに、本実施形態に係る電極スラリー、この電極スラリーを用いた電極シートの製造
方法、および電極スラリーの封入体について詳細に説明する。
【００５４】
［電極スラリー］
　本実施形態に係る電極スラリーは、無機固体電解質材料（Ａ）と、無機固体電解質材料
（Ａ）を分散し、かつ、無機固体電解質材料（Ａ）に対して不活性な液体（Ｂ）と、正極
活物質および負極活物質から選択される電極活物質（Ｃ）と、を含む。そして、当該電極
スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該電極スラリーの固形分を１００質量
％としたとき、０．５質量％未満であり、好ましくは０．１質量％以下であり、より好ま
しくは０．０５質量％以下であり、さらに好ましくは０．０１質量％以下である。
　本実施形態に係る電極スラリーは、例えば、リチウムイオン電池を構成する電極層を形
成するために用いられる。中でも、全固体型リチウムイオン電池を構成する電極層を形成
するために好適に用いられる。
　電極シートが全固体型リチウムイオン電池を構成する正極層に用いられるとき、本実施
形態に係る電極スラリーは、正極活物質および無機固体電解質材料（Ａ）を含み、必要に
応じて、導電助剤、バインダー樹脂等を含んでいる。
　また、電極シートが全固体型リチウムイオン電池を構成する負極層に用いられるとき、
本実施形態に係る電極スラリーは、負極活物質および無機固体電解質材料（Ａ）を含み、
必要に応じて、導電助剤、バインダー樹脂等を含んでいる。
【００５５】
　従来の全固体型リチウムイオン電池用電極シートは、電極活物質および無機固体電解質
材料を含む電極材料を高圧でプレス成型した後、このプレス成型体と集電体層とを高圧で
プレスすることにより作製していた。しかし、本発明者らの検討によれば、このような方
法で作製された電極は大面積化が難しく、工業的生産性に劣っていた。また、薄膜化する
と電極材料の欠落や表面のひび割れが起きてしまい、電極シートの形状を一定に保つこと
が難しかった。
　また、本発明者らの検討によれば、特許文献３および４に記載されているような電極シ
ートも、薄膜化すると電極材料の欠落や表面のひび割れが起きてしまい、電極シートの形
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状を一定に保つことが難しいことが明らかになった。
　一方、電極材料の欠落や表面のひび割れを防止するために電極材料にバインダー樹脂を
含有させると、得られる電極シートのリチウムイオン伝導性が大きく低下してしまうこと
が明らかになった。
　上記知見を元に、本発明者らは、電極材料の欠落や表面のひび割れを抑制しながら大面
積化および薄膜化が可能で、かつ、イオン伝導性に優れた電極シートを提供するため鋭意
検討した。その結果、電極活物質および無機固体電解質材料を上記無機固体電解質材料に
対して不活性な液体に分散させたスラリーを用いることにより、電極シートの大面積化お
よび薄膜化が可能となることを見出し、本発明に至った。
【００５６】
　本実施形態に係る電極スラリーにおいて、電極活物質（Ｃ）および無機固体電解質材料
（Ａ）が液体（Ｂ）中に分散している。液体（Ｂ）は無機固体電解質材料（Ａ）に対し不
活性であるため、無機固体電解質材料（Ａ）をスラリー中に安定的に、かつ、均一に分散
させることができる。そのため、本実施形態に係る電極スラリーは無機固体電解質材料（
Ａ）の反応による消費や無機固体電解質材料（Ａ）の沈降が起こりにくく、スラリーの安
定性に優れている。よって、本実施形態に係る電極スラリーによれば、例えば、電極スラ
リーを基材に塗工する方法により、均一性に優れた電極シートを安定して連続的に作製す
ることができる。その結果、電極シートの大面積化を実現できる。
　また、電極スラリーを基材に塗工する方法によれば、電極シートの薄膜化を実現できる
ため、電極シートのインピーダンスを低下させることができる。その結果、得られる電極
シートのリチウムイオン伝導性を向上させることができる。
　さらに、本実施形態に係る電極スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、上記上
限値以下または未満であることにより、無機固体電解質材料（Ａ）と電極活物質（Ｃ）と
の接触性や、無機固体電解質材料（Ａ）間の接触性が改善され、得られる電極シートの界
面接触抵抗を低下させることができる。その結果、電極シートのリチウムイオン伝導性を
より一層向上させることができる。
　以上から、本実施形態に係る電極スラリーによれば、大面積化および薄膜化が可能で、
かつ、イオン伝導性に優れた電極シートを実現できる。
【００５７】
　つぎに、本実施形態に係る電極スラリーの各成分について説明する。
【００５８】
＜無機固体電解質材料（Ａ）＞
　無機固体電解質材料（Ａ）としては、前述した本実施形態に係る固体電解質スラリーに
おいて使用されるものと同様のものを用いることができる。ここでは、説明を省略する。
【００５９】
＜液体（Ｂ）＞
　液体（Ｂ）としては、前述した本実施形態に係る固体電解質スラリーにおいて使用され
るものと同様のものを用いることができる。ここでは、説明を省略する。
【００６０】
＜電極活物質（Ｃ）＞
　電極活物質（Ｃ）は、正極活物質および負極活物質から選択される。
【００６１】
（正極活物質）
　正極活物質としてはリチウムイオンを可逆に放出・吸蔵でき、電子輸送が容易におこな
えるように電子伝導度が高い材料であれば特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池
の正極層に使用可能な一般的に公知の正極活物質を用いることができる。例えば、リチウ
ムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、リチウ
ムマンガン酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、固溶体酸化物（Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭＯ２（Ｍ
＝Ｃｏ、Ｎｉ等））、リチウム－マンガン－ニッケル酸化物（ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３

Ｃｏ１／３Ｏ２）、オリビン型リチウムリン酸化物（ＬｉＦｅＰＯ４）等の複合酸化物；
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ポリアニリン、ポリピロール等の導電性高分子；Ｌｉ２Ｓ、ＣｕＳ、Ｌｉ-Ｃｕ-Ｓ化合物
、ＴｉＳ２、ＦｅＳ、ＭｏＳ２、Ｌｉ－Ｍｏ－Ｓ化合物、Ｌｉ－Ｔｉ－Ｓ化合物、Ｌｉ－

Ｖ－Ｓ化合物等の硫化物；硫黄とカーボンの混合物；等を用いることができる。これらの
正極活物質は１種単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００６２】
　正極活物質の形状としては、例えば粒子状を挙げることができる。
　また、本実施形態の粒子状の正極活物質は特に限定されないが、レーザー回折散乱式粒
度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０が、好ましくは０．５μ
ｍ以上２０μｍ以下であり、より好ましくは１μｍ以上１０μｍ以下である。
　正極活物質の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好なハンドリング性
を維持すると共に、より一層高密度の正極層を作製することができる。
【００６３】
（負極活物質）
　負極活物質としてはリチウムイオンを可逆に放出・吸蔵でき、電子輸送が容易におこな
えるように電子伝導度が高い材料であれば特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池
の負極層に使用可能な一般的に公知の負極活物質を用いることができる。例えば、天然黒
鉛、人造黒鉛、樹脂炭、炭素繊維、活性炭、ハードカーボン、ソフトカーボン等の炭素質
材料；スズ、スズ合金、シリコン、シリコン合金、ガリウム、ガリウム合金、インジウム
、インジウム合金、アルミニウム、アルミニウム合金等を主体とした合金系材料；ポリア
セン、ポリアセチレン、ポリピロール等の導電性ポリマー；金属リチウム；リチウムチタ
ン複合酸化物（例えばＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等が挙げられる。これらの負極活物質は、１
種単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００６４】
　負極活物質の形状としては、例えば粒子状を挙げることができる。
　本実施形態に係る粒子状の負極活物質は特に限定されないが、レーザー回折散乱式粒度
分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０が、好ましくは１μｍ以上
５０μｍ以下であり、より好ましくは５μｍ以上３０μｍ以下である。
　負極活物質の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好なハンドリング性
を維持すると共に、より一層高密度の負極を作製することができる。
【００６５】
＜バインダー樹脂（Ｄ）＞
　また、本実施形態に係る電極スラリーにはバインダー樹脂が含まれてもよいが、バイン
ダー樹脂の含有量は、当該電極スラリーの固形分を１００質量％としたとき、は０．５質
量％未満であり、好ましくは０．１質量％以下であり、より好ましくは０．０５質量％以
下であり、さらに好ましくは０．０１質量％以下である。また、本実施形態に係る電極ス
ラリーは、バインダー樹脂を実質的に含まないことがよりさらに好ましく、バインダー樹
脂を含まないことが特に好ましい。
　これにより、無機固体電解質材料（Ａ）と電極活物質（Ｃ）との接触性や、無機固体電
解質材料（Ａ）間の接触性が改善され、得られる電極シートの界面接触抵抗をより一層低
下させることができる。その結果、電極シートのリチウムイオン伝導性を向上させること
ができる。
　なお、「バインダー樹脂を実質的に含まない」とは、本発明の効果が損なわれない程度
には含有してもよいことを意味する。
　上記バインダー樹脂とは電極活物質（Ｃ）同士、電極活物質（Ｃ）と集電体、無機固体
電解質材料間等を結着させるために、リチウムイオン電池に一般的に使用される結着剤の
ことをいい、例えば、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロ
ース、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、スチレン・ブタジエン系ゴ
ム、ポリイミド等が挙げられる。
【００６６】
　本実施形態に係る電極スラリーは、液体（Ｂ）によって電極活物質（Ｃ）および無機固
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体電解質材料（Ａ）が基材に保持されるため電極活物質（Ｃ）および無機固体電解質材料
（Ａ）は基材から脱落しにくい。よって、バインダー樹脂の含有量が上記上限値未満また
は以下であっても、本実施形態に係る電極活物質（Ｃ）および無機固体電解質材料（Ａ）
を基材上に安定的に保持することができる。その結果、電極活物質（Ｃ）および無機固体
電解質材料（Ａ）の欠落や、電極シート表面のひび割れを抑制しながら、電極シートの大
面積化および薄膜化を実現できる。
　また、本実施形態に係る電極スラリーは、非イオン伝導性であるバインダー樹脂の含有
量を上記上限値未満または以下とすることができるため、得られる電極シートの界面接触
抵抗を低減することができる。その結果、得られる電極シートのリチウムイオン伝導性を
向上させることができる。
【００６７】
＜導電助剤＞
　本実施形態に係る電極スラリーは、得られる電極シートの電子導電性を向上させる観点
から、導電助剤を含むのが好ましい。導電助剤としては全固体型リチウムイオン電池に使
用可能な通常の導電助剤であれば特に限定されないが、例えば、アセチレンブラック、ケ
チェンブラック等のカーボンブラック；カーボンファイバー；気相法炭素繊維；黒鉛粉末
；カーボンナノチューブ等の炭素材料が挙げられる。これらの導電助剤は１種単独で使用
してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
　これらの中でも、粒子径が小さく、価格が安いカーボンブラックが好ましい。
【００６８】
＜電極スラリーの配合割合＞
　本実施形態に係る電極スラリーにおいて、電極活物質（Ｃ）の含有量は、当該電極スラ
リーの固形分を１００質量％としたとき、好ましくは２５質量％以上５０質量％以下、よ
り好ましくは３０質量％以上４０質量％以下である。また、本実施形態に係る電極スラリ
ーにおいて、無機固体電解質材料（Ａ）の含有量は、好ましくは２５質量％以上６０質量
％以下、より好ましくは３０質量％以上５０質量％以下である。また、本実施形態に係る
電極スラリーにおいて、導電助剤の含有量は、好ましくは１０質量％以上４５質量％以下
、より好ましくは１５質量％以上３５質量％以下である。
【００６９】
＜電極スラリーの調製方法＞
　本実施形態に係る電極スラリーは、例えば、無機固体電解質材料（Ａ）、液体（Ｂ）、
電極活物質（Ｃ）、必要に応じて導電助剤等を混合機により混合することにより調製する
ことができる。
　混合機としては、ボールミル、プラネタリーミキサー等公知のものが使用でき、特に限
定されない。混合方法も特に限定されず、公知の方法に準じておこなうことができる。
【００７０】
［電極スラリーの封入体］
　つづいて、本実施形態に係る電極スラリーの封入体について説明する。
　本実施形態に係る電極スラリーの封入体は、本実施形態に係る電極スラリーと、電極ス
ラリーを封入する容器と、上記容器の内容積に対して電極スラリーの占める容積を除いた
空隙部に充填された不活性ガスと、を含む。
【００７１】
　上記電極スラリーを封入する容器としては、アルミ製ラミネート袋、ステンレス製容器
、ポリ容器、ガラス容器等が挙げられる。これらの中でもアルミ製ラミネート袋、ステン
レス製容器、ポリ容器が、破損しにくいという点で好ましい。
　不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス等が挙げられる。
【００７２】
　本実施形態に係る電極スラリーを封入体とすることにより、電極スラリーと大気との接
触を抑制できる。これにより、大気中に含まれる水分が電極スラリーに混入して、水と無
機固体電解質材料（Ａ）との反応により、電極スラリー中の無機固体電解質材料（Ａ）が
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消費されるのを抑制できる。その結果、電極スラリーを安定的に保管することができる。
【００７３】
［電極シートの製造方法］
　つぎに、本実施形態に係る電極シートの製造方法について説明する。
　本実施形態に係る電極シートの製造方法は、下記（１）および（２）の工程を含み、必
要に応じて（３）の工程をさらに含む。
（１）本実施形態に係る電極スラリーを基材に塗工する工程
（２）基材に塗工された電極スラリーを乾燥し、液体（Ｂ）を除去することにより基材上
に電極層を形成する工程
（３）電極層を加熱加圧する工程
【００７４】
　はじめに、（１）本実施形態に係る電極スラリーを基材に塗工する。電極スラリーを基
材に塗工する方法としては特に限定されないが、ドクターブレード塗工法、スクリーン印
刷法、浸漬塗工法、スプレー塗工法、バーコーター塗工法等の一般的に公知の方法を使用
できる。この方法によれば、基材上に電極スラリーを連続的に塗工することができる。電
極スラリーの基材への塗工は、無機固体電解質材料（Ａ）の反応を抑制する観点から、窒
素ガスやアルゴンガス等の不活性ガス雰囲気中で行うことが好ましい。
【００７５】
　上記基材としては、例えば、固体電解質層、金属箔、プラスチックフィルム、カーボン
等が挙げられる。特に集電体として使用できる金属箔が好ましい。
　金属箔としては特に限定されず、リチウムイオン電池に使用可能な通常の集電体を使用
することができる。例えば、銅箔、アルミニウム箔、ステンレス箔等を用いることができ
る。リチウムイオンとの反応性が低く、耐腐食性に優れる観点からステンレス箔が好まし
い。
【００７６】
　上記基材の電極スラリーが塗工される面は粗化処理されていることが好ましい。基材の
表面を粗化処理することにより、基材表面に微細な凹凸を形成することができる。
　これにより、電極スラリーを構成する各成分が基材表面の微細な凹凸に入り込み、電極
層と基材との接着性を向上させることができる。その結果、基材から電極材料が脱落する
のをより一層抑制できる。
　基材表面の粗化処理は基材の種類によって適宜選択され、一般的に公知の情報に準じて
おこなうことができる。例えば、ステンレス箔であるＳＵＳ３０４であれば４０～４５℃
に加温した３７％ＦｅＣｌ３水溶液に１０秒浸漬するだけで２～３μｍの凹凸表面を形成
できる。
【００７７】
　つぎに、（２）基材に塗工された電極スラリーを乾燥し、液体（Ｂ）を除去することに
より上記基材上に電極層を形成する。
【００７８】
　つづいて、必要に応じて、（３）上記電極層を加熱加圧する。ここで、基材が積層され
た状態で加熱加圧してもよいし、基材を剥離してから加熱加圧してもよい。
　これにより、各構成材料同士のアンカー効果で一定の強度を有す電極層になる。加熱加
圧を行えば無機固体電解質材料（Ａ）同士の融着・結合が起こり、得られる電極層の強度
はより一層高くなる。その結果、電極活物質（Ｃ）および無機固体電解質材料（Ａ）の欠
落や、電極シート表面のひび割れをより一層抑制できる。
　上記電極層を加圧する方法は特に限定されず、例えば、ロールプレス、平板プレス等を
用いることができる。
　上記電極層を加圧する圧力は、例えば、４０ＭＰａ以上５００ＭＰａ以下である。上記
電極層を加熱する温度は無機固体電解質材料（Ａ）が軟化して結晶化が起きる温度が好ま
しく、例えば、１５０℃以上５００℃以下である。
【００７９】



(17) JP 6786678 B2 2020.11.18

10

20

30

40

50

　この電極シートの製造方法は、使用する装置が簡便であり、生産性に優れている。また
、電極スラリーの塗工厚みを調整することにより、得られる電極シートの厚みを容易に調
整することができる。さらに、上記（１）～（３）の工程は連続的におこなうことができ
るため、電極シートの連続生産が可能となり、電極シートの大面積化を実現できる。よっ
て、この電極シートの製造方法によれば、電極シートの大面積化および薄膜化を容易にお
こなうことができ、かつ、電極シートの生産性を向上させることができる。
【００８０】
　電極シートの平面形状は、特に限定されず、固体電解質層や集電体層の形状に合わせて
適宜選択することが可能であるが、例えば、矩形とすることができる。
　電極シートの厚みは、好ましくは１０μｍ以上３００μｍ以下であり、より好ましくは
２０μｍ以上２００μｍ以下であり、さらに好ましくは２０μｍ以上１００μｍ以下であ
り、特に好ましくは２０μｍ以上８０μｍ以下である。電極シートの厚みが上記下限値以
上であると、電極材料の欠落や、電極シート表面のひび割れをより一層抑制できる。また
、電極シートの厚みが上記上限値以下であると、電極シートのインピーダンスをより一層
低下させることができる。その結果、得られる全固体型リチウムイオン電池の充放電特性
をより一層向上できる。
【００８１】
［全固体型リチウムイオン電池の製造方法］
　つぎに、本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００の製造方法について説明
する。
　まず、本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００について説明する。図１は
、本実施形態の全固体型リチウムイオン電池の構造の一例を模式的に示した断面図である
。本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００はリチウムイオン二次電池である
が、リチウムイオン一次電池であってもよい。
【００８２】
　本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００は、正極層１１０と、固体電解質
層１２０と、負極層１３０とがこの順番に積層されてなる。そして、少なくとも固体電解
質層１２０が、本実施形態に係る固体電解質シートにより構成されたものである。
　全固体型リチウムイオン電池１００の形状は特に限定されず、円筒型、コイン型、角型
、フィルム型その他任意の形状が挙げられる。
【００８３】
（正極層）
　正極層１１０は特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池に一般的に用いられてい
る正極を使用することができる。正極層１１０は特に限定されないが、一般的に公知の方
法に準じて製造することができる。例えば、正極活物質を含む正極活物質層をアルミ箔等
の集電体上に形成することにより得ることができる。
　正極層１１０の厚みや密度は、電池の使用用途等に応じて適宜決定されるため特に限定
されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
　また、正極層１１０は本実施形態に係る電極シートにより構成されたものであってもよ
い。また、固体電解質層１２０上に正極スラリーを塗工し、乾燥することにより形成して
もよい。正極スラリーとしては、前述した本実施形態に係る電極スラリーを用いてもよい
。
【００８４】
（負極層）
　負極層１３０は特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池に一般的に用いられてい
るものを使用することができる。負極層１３０は特に限定されないが、一般的に公知の方
法に準じて製造することができる。例えば、負極活物質を含む負極活物質層を銅等の集電
体上に形成することにより得ることができる。
　負極活物質層の厚みや密度は、電池の使用用途等に応じて適宜決定されるため特に限定
されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
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　また、負極層１３０が本実施形態に係る電極シートにより構成されたものであってもよ
い。また、固体電解質層１２０上に負極スラリーを塗工し、乾燥することにより形成して
もよい。負極スラリーとしては、前述した本実施形態に係る電極スラリーを用いてもよい
。
【００８５】
　本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００の製造方法は、下記（１）～（３
）の工程を含み、必要に応じて（４）の工程をさらに含む。
（１）本実施形態に係る固体電解質スラリーを正極層１１０および負極層１３０から選択
される第一の電極層上に塗工する工程
（２）第一の電極層に塗工された固体電解質スラリーを乾燥し、液体（Ｂ）を除去するこ
とにより第一の電極層上に固体電解質層１２０を形成する工程
（３）固体電解質層１２０の第一の電極層と接する面とは反対側の面上に、第一の電極層
の対極である第二の電極層（正極層１１０または負極層１３０）を形成することにより、
正極層１１０と、固体電解質層１２０と、負極層１３０とがこの順番に積層された積層体
を得る工程
【００８６】
（４）積層体を加熱加圧することにより正極層１１０と、固体電解質層１２０と、負極層
１３０とを一体化する工程
【００８７】
　はじめに、（１）本実施形態に係る固体電解質スラリーを正極層１１０および負極層１
３０から選択される第一の電極層上に塗工する。固体電解質スラリーを第一の電極層に塗
工する方法としては特に限定されないが、ドクターブレード塗工法、スクリーン印刷法、
浸漬塗工法、スプレー塗工法、バーコーター塗工法等の一般的に公知の方法を使用できる
。この方法によれば、第一の電極層上に固体電解質スラリーを連続的に塗工することがで
きる。固体電解質スラリーの第一の電極層への塗工は、無機固体電解質材料（Ａ）の反応
を抑制する観点から、窒素ガスやアルゴンガス等の不活性ガス雰囲気中で行うことが好ま
しい。
【００８８】
　つぎに、（２）第一の電極層に塗工された固体電解質スラリーを乾燥し、液体（Ｂ）を
除去することにより第一の電極層上に固体電解質層１２０を形成する。
【００８９】
　つづいて、（３）固体電解質層１２０の第一の電極層と接する面とは反対側の面上に、
第一の電極層の対極である第二の電極層（正極層１１０または負極層１３０）を形成する
ことにより、正極層１１０と、固体電解質層１２０と、負極層１３０とがこの順番に積層
された積層体（全固体型リチウムイオン電池１００）を得る。
　第二の電極層の形成方法は特に限定されず、固体電解質層１２０上に第二の電極層を積
層することにより形成してもよいし、固体電解質層１２０上に電極スラリーを塗工し、乾
燥することにより形成してもよい。電極スラリーとしては、前述した本実施形態に係る電
極スラリーを用いてもよい。
【００９０】
　つづいて、必要に応じて、（４）得られた積層体を加熱加圧することにより正極層１１
０と、固体電解質層１２０と、負極層１３０とを一体化する。
　これにより、各層間のアンカー効果で一定の強度を有する全固体型リチウムイオン電池
１００になる。加熱加圧を行えば無機固体電解質材料（Ａ）同士の融着・結合が起こり、
得られる固体電解質層１２０の強度はより一層高くなる。その結果、無機固体電解質材料
（Ａ）の欠落や、固体電解質層１２０表面のひび割れをより一層抑制できる。
　上記積層体を加圧する方法は特に限定されず、例えば、平板プレス、ロールプレス等を
用いることができる。
　上記積層体を加圧する圧力は、例えば、４０ＭＰａ以上５００ＭＰａ以下である。上記
積層体を加熱する温度は無機固体電解質材料（Ａ）が軟化して結晶化が起きる温度が好ま
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しく、例えば、１５０℃以上５００℃以下である。
【００９１】
　この全固体型リチウムイオン電池１００の製造方法は、使用する装置が簡便であり、生
産性に優れている。また、固体電解質スラリーの塗工厚みを調整することにより、得られ
る固体電解質層１２０の厚みを容易に調整することができる。さらに、上記（１）～（４
）の工程は連続的におこなうことができるため、全固体型リチウムイオン電池１００の連
続生産が可能となる。よって、この全固体型リチウムイオン電池１００の製造方法によれ
ば、全固体型リチウムイオン電池１００の生産性を向上させることができる。
【００９２】
　本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００の製造方法、例えば、下記例１～
３が挙げられる。図２～４は、本実施形態の全固体型リチウムイオン電池１００の製造方
法の一例を模式的に示した断面図である。
【００９３】
（例１）
　この例は、以下の手順で全固体型リチウムイオン電池１００を製造する。
　はじめに、正極スラリーを正極集電体２０１上に塗工し、正極集電体２０１上に正極塗
工膜２０５を形成する（図２（ａ））。このとき図２（ａ）に示すように所定の厚みを有
するマスク２０３を設けることにより、得られる正極塗工膜２０５および正極層１１０の
厚みを調整することができる。
　次いで、得られた正極塗工膜２０５を乾燥することにより、正極層１１０が得られる（
図２（ｂ））。
　次いで、所定の厚みを有するマスク２０３を設け、本実施形態に係る固体電解質スラリ
ーを正極層１１０上に塗工し、正極層１１０上に固体電解質塗工膜２０７を形成する（図
２（ｃ））。このとき、固体電解質塗工膜２０７が正極層１１０を覆うように形成するの
が好ましい。これにより、正極層１１０と負極層１３０の短絡をより効果的に防止するこ
とができる。
　次いで、得られた固体電解質塗工膜２０７を乾燥することにより、固体電解質層１２０
が得られる（図２（ｄ））。
　次いで、所定の厚みを有するマスク２０３を設け、負極スラリーを固体電解質層１２０
上に塗工し、固体電解質層１２０上に負極塗工膜２０９を形成する（図２（ｅ））。
　次いで、得られた負極塗工膜２０９を乾燥することにより、負極層１３０が得られる（
図２（ｆ））。
　次いで、得られた負極層１３０上に負極集電体２１１を積層し、得られた積層体を加熱
加圧する（図２（ｇ）および（ｈ））。
　以上の手順により、本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００が得られる（
図２（ｉ））。
【００９４】
（例２）
　この例は、以下の手順で全固体型リチウムイオン電池１００を製造する。
　はじめに、正極スラリーを正極集電体２０１上に塗工し、正極集電体２０１上に正極塗
工膜２０５を形成する（図３（ａ））。このとき図３（ａ）に示すように所定の厚みを有
するマスク２０３を設けることにより、得られる正極塗工膜２０５および正極層１１０の
厚みを調整することができる。
　次いで、得られた正極塗工膜２０５を乾燥することにより、正極層１１０が得られる（
図３（ｂ））。
　次いで、所定の厚みを有するマスク２０３を設け、本実施形態に係る固体電解質スラリ
ーを正極層１１０上に塗工し、正極層１１０上に固体電解質塗工膜２０７を形成する（図
３（ｃ））。このとき、固体電解質塗工膜２０７が正極層１１０を覆うように形成するの
が好ましい。これにより、正極層１１０と負極層１３０の短絡をより効果的に防止するこ
とができる。
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　次いで、得られた固体電解質塗工膜２０７を乾燥することにより、固体電解質層１２０
が得られる（図３（ｄ））。
【００９５】
　また、負極スラリーを負極集電体２１１上に塗工し、負極集電体２１１上に負極塗工膜
２０９を形成する（図３（ｅ））。このとき図３（ｅ）に示すように所定の厚みを有する
マスク２０３を設けることにより、得られる負極塗工膜２０９および負極層１３０の厚み
を調整することができる。
　次いで、得られた負極塗工膜２０９を乾燥することにより、負極層１３０が得られる（
図３（ｆ））。
　次いで、所定の厚みを有するマスク２０３を設け、本実施形態に係る固体電解質スラリ
ーを負極層１３０上に塗工し、負極層１３０上に固体電解質塗工膜２０７を形成する（図
３（ｇ））。このとき、固体電解質塗工膜２０７が負極層１３０を覆うように形成するの
が好ましい。これにより、正極層１１０と負極層１３０の短絡をより効果的に防止するこ
とができる。
　次いで、得られた固体電解質塗工膜２０７を乾燥することにより、固体電解質層１２０
が得られる（図３（ｈ））。
　次いで、図３（ｄ）で得られた正極積層体と図３（ｈ）で得られた負極積層体を、それ
ぞれの固体電解質層１２０の面がそれぞれ接触するように積層し、得られた積層体を加熱
加圧する（図３（ｉ）および（ｊ））。
　以上の手順により、本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００が得られる（
図３（ｋ））。
【００９６】
（例３）
　この例は、以下の手順で全固体型リチウムイオン電池１００を製造する。
　はじめに、正極スラリーを正極集電体２０１上に塗工し、正極集電体２０１上に正極塗
工膜２０５を形成する（図４（ａ））。このとき図４（ａ）に示すように所定の厚みを有
するマスク２０３を設けることにより、得られる正極塗工膜２０５および正極層１１０の
厚みを調整することができる。
　次いで、得られた正極塗工膜２０５を乾燥することにより、正極層１１０が得られる（
図４（ｂ））。
　次いで、所定の厚みを有するマスク２０３を設け、本実施形態に係る固体電解質スラリ
ーを正極層１１０上に塗工し、正極層１１０上に固体電解質塗工膜２０７を形成する（図
４（ｃ））。このとき、固体電解質塗工膜２０７が正極層１１０を覆うように形成するの
が好ましい。これにより、正極層１１０と負極層１３０の短絡をより効果的に防止するこ
とができる。
　次いで、得られた固体電解質塗工膜２０７を乾燥することにより、固体電解質層１２０
が得られる（図４（ｄ））。
【００９７】
　また、導電性粘着剤２１５を負極集電体２１１上に形成し、導電性粘着剤２１５上に負
極層１３０を形成する（図４（ｅ）および（ｆ））。
　導電性粘着剤２１５としては、例えば、粘着性を示す樹脂（以下、粘着性樹脂とも呼ぶ
）を含んでいるものが好ましく、全固体型リチウムイオン電池１００の電子伝導性を向上
させる観点から、粘着性樹脂および導電性微粒子を含んでいるものがより好ましい。粘着
性樹脂および導電性微粒子を含む場合、導電性微粒子が導電性粘着剤２１５中に分散して
いることが好ましい。
　導電性粘着剤２１５に含まれる粘着性樹脂としては、例えば、（メタ）アクリル系熱可
塑性樹脂、シリコーン樹脂、ウレタン樹脂、ポリビニルエーテル、ゴム等が挙げられる。
【００９８】
　次いで、図４（ｄ）で得られた正極積層体を加熱加圧し（図４（ｇ））、得られた正極
積層体に図４（ｆ）で得られた負極積層体を、負極層１３０が固体電解質層１２０と接す
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るように積層する。
　次いで、得られた積層体を加熱加圧する（図４（ｈ））。
　以上の手順により、本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池１００が得られる（
図４（ｉ））。
【００９９】
　以上、本発明の実施形態について述べたが、これらは本発明の例示であり、上記以外の
様々な構成を採用することもできる。
　なお、本発明は前述の実施形態に限定されるものではなく、本発明の目的を達成できる
範囲での変形、改良等は本発明に含まれるものである。
【実施例】
【０１００】
　以下、本発明を実施例および比較例により説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【０１０１】
［１］測定方法
　はじめに、以下の実施例、比較例における測定方法を説明する。
【０１０２】
（１）リチウムイオン伝導度の測定
　実施例および比較例で得られた固体電解質シートに対して、交流インピーダンス法によ
るリチウムイオン伝導度の測定をおこなった。
　リチウムイオン伝導度の測定は北斗電工社製、ポテンショスタット／ガルバノスタット
ＳＰ－３００を用いた。測定条件は、印加電圧１０ｍＶ、測定温度２７．０℃、測定周波
数域０．１Ｈｚ～７ＭＨｚ、電極はカーボン板とした。
【０１０３】
［２］材料
つぎに、以下の実施例、比較例において使用した材料について説明する。
【０１０４】
（１）無機固体電解質材料（Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２）
　原料には、Ｌｉ２Ｓ（シグマアルドリッチ製、純度９９．９％)、Ｐ２Ｓ５(関東化学製
試薬)を使用した。Ｌｉ３Ｎは、以下の手順で作製した。
　まず、窒素雰囲気のグローブボックス中で、Ｌｉ箔（本城金属社製純度９９．８％、厚
さ０．５ｍｍ）にステンレス製の網（１５０メッシュ）を圧着した。Ｌｉ箔は網の開口部
から黒紫色に変化し始め、そのまま、常温で２４時間放置することでＬｉ箔すべてが黒紫
色のＬｉ３Ｎに変化した。Ｌｉ３Ｎは、メノウ乳鉢で粉砕後、ステンレス製篩で篩い分け
し、２５μｍ以下の粉末を回収し無機固体電解質材料の原料とした。
　つづいて、アルゴングローブボックス中で各原料をＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５：Ｌｉ３Ｎ＝６
７．５：２２．５：１０．０（モル％）になるように精秤し、これら粉末を２０分間メノ
ウ乳鉢で混合した。次いで、混合粉末２ｇを秤量し、φ１０ｍｍのＺｒＯ２製ボール５０
０ｇとともに、Ａｌ２Ｏ３製ボールミルポット（内容積４００ｍL）に入れ、１２０ｒｐ
ｍで２００時間混合粉砕した。混合粉砕後の粉末はカーボンボートに入れアルゴン気流中
で３３０℃、２時間加熱処理し、Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２を得た。
【０１０５】
（２）不活性な液体（Ｂ）
・フッ素系不活性溶媒１（パーフルオロカーボン、住友スリーエム社製のフロリナート（
登録商標）ＦＣ－４０、２５℃における水の溶解度：７ｐｐｍ、大気圧における沸点：１
５５℃、２５℃における動粘度：２．２ｃＳｔ、２５℃における表面張力：１６ｍＮ／ｍ
）
・シリコーンオイル１（デカメチルシクロペンタシロキサン、信越シリコーン社製、ＫＦ
‐９９Ｊ（製品名）、２５℃における水の溶解度：６ｐｐｍ、大気圧における沸点：２１
０℃、２５℃における動粘度：４ｃＳｔ、２５℃における表面張力：１７．８ｍＮ／ｍ）
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【０１０６】
　＜実施例１＞
　無機固体電解質材料であるＬｉ１１Ｐ３Ｓ１２を５００ｍｇと、フッ素系不活性溶媒１
を３０００μＬと、φ２ｍｍのＺｒＯ２ボール５０ｇとを、遊星ボールミルポット（内容
積４５ｍＬ）に入れ密閉した。
　次いで、遊星ボールミルポットを、ボールミル回転台に乗せ４００ｒｐｍで、１時間ミ
リング処理を行った。ミリング後、目開き７５μｍメッシュのふるいを用いてＺｒＯ２ボ
ールを分離し、固体電解質スラリーを得た。
【０１０７】
　次いで、得られた固体電解質スラリーを、ドクターブレード（隙間１５０μｍ）を使用
してφ１４ ｍｍのカーボン板（鏡面研磨済）の上に塗工した。固体電解質スラリーを塗
工した後、グローブボックス中で放置し、フッ素系不活性溶媒１の一部を蒸発除去した。
　固体電解質層を形成したカーボン板をφ１４ ｍｍのホットプレス冶具の中に入れ、固
体電解質層をもう一枚のカーボン板（鏡面研磨済み）で挟んだ。８０ ＭＰａでプレスを
しながら３３０℃まで昇温させ、１時間保持した。１時間後、プレス圧を解除して速やか
にカーボン板を回収して固体電解質シートを得た。
　得られた固体電解質シートには空隙は認められず、均一な厚さになっていた（厚さ１９
μｍ）。この固体電解質シートのイオン伝導度は、４．６×１０－４ Ｓｃｍ－１であっ
た。
【０１０８】
＜実施例２＞
　＃１００メッシュのスクリーン（スクリーン厚さ１００μｍ)を用いて、実施例１で作
製した固体電解質スラリーをφ１４ ｍｍのカーボン板 （両面研磨済）の上に塗工した。
カーボン板に固体電解質を均一に塗布するため、スクリーン印刷は上下左右方向から各１
回（合計４回）実施した。塗布した固体電解質層は真空乾燥を行い、フッ素系不活性溶媒
１を除去した。
　固体電解質層を形成したカーボン板をφ１４ ｍｍのホットプレス冶具の中に入れ、固
体電解質層をもう一枚のカーボン板（鏡面研磨済み）で挟んだ。８０ ＭＰａでプレスを
しながら３３０℃まで昇温させ、１時間保持した。１時間後、プレス圧を解除して速やか
にカーボン板を回収して固体電解質シートを得た。
　得られた固体電解質シートには空隙は認められず、均一な厚さになっていた（厚さ９２
μｍ）。
　この固体電解質シートのイオン伝導度は、４．５×１０－４ Ｓｃｍ－１であった。
【０１０９】
＜実施例３＞
　無機固体電解質材料であるＬｉ１１Ｐ３Ｓ１２を５００ｍｇと、シリコーンオイル１を
３０００μＬと、φ２ｍｍのＺｒＯ２ボール５０ｇとを、遊星ボールミルポット（内容積
４５ｍＬ）に入れ密閉した。
　次いで、遊星ボールミルポットを、ボールミル回転台に乗せ４００ｒｐｍで、１時間ミ
リング処理を行った。ミリング後、目開き７５μｍメッシュのふるいを用いてＺｒＯ２ボ
ールを分離し、固体電解質スラリーを得た。
【０１１０】
　次いで、得られた固体電解質スラリーを、ドクターブレード（隙間１５０μｍ）を使用
してφ１４ ｍｍのカーボン板（鏡面研磨済）の上に塗工した。固体電解質スラリーを塗
工した後、真空チャンバーに入れ、ロータリーポンプで真空度１００Ｐａ以下に保ちなが
ら１時間静置し、シリコーンオイル１の一部を蒸発除去した。
　固体電解質層を形成したカーボン板をφ１４ ｍｍのホットプレス冶具の中に入れ、固
体電解質層をもう一枚のカーボン板（鏡面研磨済み）で挟んだ。８０ ＭＰａでプレスを
しながら３３０℃まで昇温させ、１時間保持した。１時間後、プレス圧を解除して速やか
にカーボン板を回収して固体電解質シートを得た。
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　得られた固体電解質シートには空隙は認められず、均一な厚さになっていた（厚さ２０
μｍ）。この固体電解質シートのイオン伝導度は、４．２×１０－４ Ｓｃｍ－１であっ
た。
【０１１１】
＜比較例１＞
　無機固体電解質材料であるＬｉ１１Ｐ３Ｓ１２を５００ｍｇと、バインダー（ＰＴＦＥ
ディスパージョン、旭硝子フロロポリマーズ社製、ＣＤ１２３）２．６ｍｇ（ＰＴＦＥの
質量）と、フッ素系不活性溶媒１を３０００μＬと、φ２ｍｍのＺｒＯ２ボール５０ｇと
を、遊星ボールミルポット（内容積４５ｍＬ）に入れ密閉した。
　次いで、遊星ボールミルポットを、ボールミル回転台に乗せ４００ｒｐｍで、１時間ミ
リング処理を行った。ミリング後、目開き７５μｍメッシュのふるいを用いてＺｒＯ２ボ
ールを分離し、固体電解質スラリーを得た以外は実施例１と同様の操作を行い固体電解質
シート得た。ここで、当該固体電解質スラリー中のＰＴＦＥの含有量は０．５２質量％で
あった。
　得られた固体電解質シートには空隙は認められず、均一な厚さになっていた（厚さ２３
μｍ）。この固体電解質シートのイオン伝導度は、２．２×１０－５ Ｓｃｍ－１であっ
た。
【０１１２】
　以上から、実施例１～３の固体電解質スラリーを用いて作製した固体電解質シートは、
比較例１の固体電解質スラリーを用いて作製したものに比べて、イオン伝導度が一桁以上
優れていることが分かった。
　以下、参考形態の例を付記する。
１．
　無機固体電解質材料（Ａ）と、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）を分散し、かつ、前記無機固体電解質材料（Ａ）に対し
て不活性な液体（Ｂ）と、
を含む固体電解質スラリーであって、
　当該固体電解質スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該固体電解質スラリ
ーの固形分を１００質量％としたとき、０．５質量％未満である固体電解質スラリー。
２．
　１．に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度が１５ｐｐｍ以下である固体電解質スラリ
ー。
３．
　１．または２．に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の沸点が１００℃以上である固体電解質スラリー。
４．
　１．乃至３．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度が１ｃＳｔ以上である固体電解質スラリー。
５．
　１．乃至４．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下である固体電解質スラリ
ー。
６．
　１．乃至５．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）がフッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種また
は二種以上を含む固体電解質スラリー。
７．
　６．に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記フッ素系不活性液体がパーフルオロカーボン、ハイドロフルオロエーテル、ハイド
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ロクロロフルオロカーボン、ハイドロフルオロカーボン、パーフルオロポリエーテルから
選択される一種または二種以上を含む固体電解質スラリー。
８．
　６．に記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記シリコーンオイルが環状シロキサンを含む固体電解質スラリー。
９．
　１．乃至８．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーにおいて、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）が硫化物系無機固体電解質材料を含む固体電解質スラリ
ー。
１０．
　１．乃至９．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーにおいて、
　リチウムイオン電池を構成する固体電解質層を形成するために用いられる固体電解質ス
ラリー。
１１．
　１．乃至１０．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーを基材に塗工する工程と、
　前記基材に塗工された前記固体電解質スラリーを乾燥し、前記液体（Ｂ）を除去するこ
とにより前記基材上に固体電解質層を形成する工程と、
　を含む固体電解質シートの製造方法。
１２．
　１１．に記載の固体電解質シートの製造方法において、
　前記固体電解質層を加熱加圧する工程をさらに含む固体電解質シートの製造方法。
１３．
　１．乃至１０．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーと、
　前記固体電解質スラリーを封入する容器と、
　前記容器の内容積に対して前記固体電解質スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填
された不活性ガスと、
　を含む固体電解質スラリーの封入体。
１４．
　無機固体電解質材料（Ａ）と、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）を分散し、かつ、前記無機固体電解質材料（Ａ）に対し
て不活性な液体（Ｂ）と、
　正極活物質および負極活物質から選択される電極活物質（Ｃ）と、
を含む電極スラリーであって、
　当該電極スラリー中のバインダー樹脂（Ｄ）の含有量が、当該電極スラリーの固形分を
１００質量％としたとき、０．５質量％未満である電極スラリー。
１５．
　１４．に記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における水の溶解度が１５ｐｐｍ以下である電極スラリー。
１６．
　１４．または１５．に記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の沸点が１００℃以上である電極スラリー。
１７．
　１４．乃至１６．いずれか一つに記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における動粘度が１ｃＳｔ以上である電極スラリー。
１８．
　１４．乃至１７．いずれか一つに記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）の２５℃における表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下である電極スラリー。
１９．
　１４．乃至１８．いずれか一つに記載の電極スラリーにおいて、
　前記液体（Ｂ）がフッ素系不活性液体およびシリコーンオイルから選択される一種また
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は二種以上を含む電極スラリー。
２０．
　１９．に記載の電極スラリーにおいて、
　前記フッ素系不活性液体がパーフルオロカーボン、ハイドロフルオロエーテル、ハイド
ロクロロフルオロカーボン、ハイドロフルオロカーボン、パーフルオロポリエーテルから
選択される一種または二種以上を含む電極スラリー。
２１．
　２０．に記載の電極スラリーにおいて、
　前記シリコーンオイルが環状シロキサンを含む電極スラリー。
２２．
　１４．乃至２１．いずれか一つに記載の電極スラリーにおいて、
　前記無機固体電解質材料（Ａ）が硫化物系無機固体電解質材料を含む電極スラリー。
２３．
　１４．乃至２２．いずれか一つに記載の電極スラリーにおいて、
　リチウムイオン電池を構成する電極層を形成するために用いられる電極スラリー。
２４．
　１４．乃至２３．いずれか一つに記載の電極スラリーを基材に塗工する工程と、
　前記基材に塗工された前記電極スラリーを乾燥し、前記液体（Ｂ）を除去することによ
り前記基材上に電極層を形成する工程と、
　を含む電極シートの製造方法。
２５．
　２４．に記載の電極シートの製造方法において、
　前記基材の前記電極スラリーが塗工される面は粗化処理されている電極シートの製造方
法。
２６．
　１４．乃至２３．いずれか一つに記載の電極スラリーと、
　前記電極スラリーを封入する容器と、
　前記容器の内容積に対して前記電極スラリーの占める容積を除いた空隙部に充填された
不活性ガスと、
を含む電極スラリーの封入体。
２７．
　正極層と、固体電解質層と、負極層とがこの順番に積層された全固体型リチウムイオン
電池を製造するための製造方法であって、
　１．乃至１０．いずれか一つに記載の固体電解質スラリーを前記正極層および前記負極
層から選択される第一の電極層上に塗工する工程と、
　前記第一の電極層に塗工された前記固体電解質スラリーを乾燥し、前記液体（Ｂ）を除
去することにより前記第一の電極層上に前記固体電解質層を形成する工程と、
　前記固体電解質層の前記第一の電極層と接する面とは反対側の面上に、前記第一の電極
層の対極である第二の電極層を形成することにより、前記正極層と、前記固体電解質層と
、前記負極層とがこの順番に積層された積層体を得る工程と、
　を含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
２８．
　２７．に記載の全固体型リチウムイオン電池の製造方法において、
　前記積層体を加熱加圧することにより前記正極層と、前記固体電解質層と、前記負極層
とを一体化する工程と、
　をさらに含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
【符号の説明】
【０１１３】
１００　　全固体型リチウムイオン電池
１１０　　正極層
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１２０　　固体電解質層
１３０　　負極層
２０１　　正極集電体
２０３　　マスク
２０５　　正極塗工膜
２０７　　固体電解質塗工膜
２０９　　負極塗工膜
２１１　　負極集電体
２１３　　プレス装置
２１５　　導電性粘着剤

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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