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(57)【要約】
【課題】電池容量が高く、また充放電サイクル特性も良好で、長期的に安定して使用でき
、かつ工業的な製造においても製造および取り扱いが簡便な固体電解質の製造方法を提供
する。
【解決手段】リチウムイオン伝導性の無機粉体を主成分として、少なくとも有機バインダ
ー及び溶剤を含有するスラリーを調製し、該スラリーをグリーンシートに成膜し、該グリ
ーンシートを加圧後、焼成する事を特徴とする固体電解質の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
リチウムイオン伝導性の無機粉体を主成分として、少なくとも有機バインダー及び溶剤を
含有するスラリーを調製し、該スラリーをグリーンシートに成膜し、該グリーンシートを
加圧後、焼成する事を特徴とする固体電解質の製造方法。
【請求項２】
前記リチウムイオン伝導性の無機粉体は、リチウムイオン伝導性のガラス粉体、リチウム
イオン伝導性のセラミックス粉体、リチウムイオン伝導性のガラスセラミックス粉体、ま
たはこれらの混合物の粉体からなることを特徴とする請求項１に記載の固体電解質の製造
方法。
【請求項３】
前記リチウムイオン伝導性の無機粉体はＬｉ１＋ｘ＋ｙ（Ａｌ，Ｇａ）ｘ（Ｔｉ，Ｇｅ）

２－ｘＳｉｙＰ３－ｙＯ１２ただし、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１である結晶を含むことを特
徴とする請求項１または２に記載の固体電解質の製造方法。
【請求項４】
前記リチウムイオン伝導性の無機粉体はガラスセラミックスであることを特徴とする請求
項１～３のいずれかに記載の固体電解質の製造方法。
【請求項５】
前記リチウムイオン伝導性の無機粉体はガラスであることを特徴とする請求項１に記載の
固体電解質の製造方法。
【請求項６】
前記成膜したグリーンシートを複数枚積層し、加圧後、焼成することを特徴とする請求項
１～６のいずれかに記載の固体電解質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、主として全固体型のリチウムイオン二次電池およびリチウム一次電池に好
適な固体電解質の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、リチウムイオン二次電池における電解質としては、一般に非水系の電解液を
セパレータと称される微多孔膜に含浸させた電解質が使用されていたが、近年、このよう
な液体が中心の電解質に替わり、高分子で構成されたポリマー電解質を用いたリチウムイ
オン二次電池（ポリマー電池）が注目されるようになってきた。
【０００３】
　このポリマー電池は、ポリマー中に液体の電解液を含浸させたゲル状の電解質を使用し
ており、ポリマー中に電解液が保持されるため、漏液がしにくいため、電池の安全性が向
上し、また電池の形状にも自由性があること等の利点があった。
【０００４】
　ここで、このようなポリマー電解質は電解液のみに比べ、リチウムイオンの導電性が低
いため、このポリマー電解質の厚みを薄くすることが行なわれるようになった。しかし、
このようにポリマー電解質を薄くした場合その機械的強度が低くなって、電池の作製時に
このポリマー電解質が破壊され、正極と負極とが短絡し易いという問題があった。
【０００５】
　そこで、従来においては、特許文献１に示されるように、電解質中にアルミナ等の無機
酸化物を添加して固体電解質とし、機械的強度を向上させることが提案された。アルミナ
以外にもシリカやアルミン酸リチウム等の無機酸化物が提案されている。
【０００６】
　しかし、アルミナ等の無機酸化物を電解質中に添加させると、固体電解質におけるリチ
ウムイオンの伝導性が大きく低下する問題がある。またこの固体電解質を備えたリチウム
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二次電池において充放電を繰り返して行なうと、電解質と上記の無機酸化物とが反応して
、リチウム二次電池における充放電サイクル特性が大きく低下してしまうなど問題があっ
た。
【０００７】
　また、リチウムイオン二次電池の電解質に無機の固体電解質を用いた、全固体電池も提
案されている。全固体電池は、電解液など可燃性の有機溶剤を用いないため、液漏れや発
火の恐れがないため、安全性にすぐれている。しかし、全固体電池の場合、正極、電解質
、負極の全てが固体であるため、それぞれの接触界面が取りにくく、界面抵抗が高くなっ
てしまう。この場合、電極－電解質界面でのリチウムイオンの移動抵抗が大きいため、出
力の高い電池を得るのは難しい。
【０００８】
　また例えば特許文献２に開示されるような硫化物ガラス等の固体の無機物質をプレスに
よってペレット化して作成した全固体電解質を使用してリチウムイオン二次電池を組み立
てる報告もされているが、この二次電池はリチウムイオン伝導性が充分に高くないため、
いまだ実用には至っていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平６－１４００５２号公報
【特許文献２】特開２００４－３４８９７２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　この発明は、固体電解質およびこの固体電解質を備えたリチウムイオン二次電池または
リチウム一次電池において、リチウムイオン伝導性が低いために実用化できない問題を解
決しようとするものであり、電解液を用いなくとも、電池容量も高く、また充放電サイク
ル特性も良好で、長期的に安定して使用でき、かつ工業的な製造においても製造および取
り扱いが簡便な固体電解質の製造方法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者はリチウムイオン二次電池用途として様々な電解質について詳細な実験を行っ
た結果、特定の組成のリチウムイオン伝導性のガラス、結晶（セラミックスまたはガラス
セラミックス）の粉体を焼結させることにより、高いイオン伝導度を有する任意の形状の
焼結体が得られることを見いだした。特に、これらのガラス、結晶(セラミックスやガラ
スセラミックス)の粉体を主成分として含有するスラリーからグリーンシートを作製し、
これを焼成することにより、面積が広く、かつ薄い焼結体が得られ、この電解質の両面に
正極・負極を配して得られた電池は、従来の固体電解質型電池と比べて、出力・容量が高
く、充放電サイクル特性も著しく向上することを見いだし、本発明に到達した。
【００１２】
　本明細書で、「グリーンシート」とは、薄板状に成形したガラス粉末、結晶（セラミッ
クスまたはガラスセラミックス）粉末の未焼成体をさし、ガラス粉末、結晶（セラミック
スまたはガラスセラミックス）粉末と、有機結合剤、可塑剤、溶剤などの混合スラリーを
ドクターブレードやカレンダ法等により薄板状に成形したものをいう。
【００１３】
　上記本発明の課題を解決する第１の構成は、リチウムイオン伝導性の無機粉体を主成分
として、少なくとも有機バインダー及び溶剤を含有するスラリーを調製し、該スラリーを
グリーンシートに成膜し、該グリーンシートを加圧後、焼成する事を特徴とする固体電解
質の製造方法である。
【００１４】
　本発明の第２の構成は、前記リチウムイオン伝導性の無機粉体は、リチウムイオン伝導
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性のガラス粉体、リチウムイオン伝導性のセラミックス粉体、リチウムイオン伝導性のガ
ラスセラミックス粉体、またはこれらの混合物の粉体からなることを特徴とする第１の構
成の固体電解質の製造方法である。
【００１５】
　本発明の第３の構成は、前記リチウムイオン伝導性の無機粉体はＬｉ１＋ｘ＋ｙ（Ａｌ
，Ｇａ）ｘ（Ｔｉ，Ｇｅ）２－ｘＳｉｙＰ３－ｙＯ１２ただし、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１
である結晶を含むことを特徴とする第１または第２の構成の固体電解質の製造方法である
。
【００１６】
　本発明の第４の構成は、前記リチウムイオン伝導性の無機粉体はガラスセラミックスで
あることを特徴とする第１～第３の構成のいずれかの固体電解質の製造方法である。
【００１７】
　本発明の第５の構成は、前記リチウムイオン伝導性の無機粉体はガラスであることを特
徴とする構成１の固体電解質の製造方法である。
【００１８】
　本発明の第６の構成は、前記成膜したグリーンシートを複数枚積層し、加圧後、焼成す
ることを特徴とする第１～第５の構成のいずれかの固体電解質の製造方法である。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、電解液を用いなくても電池容量も高く、また充放電サイクル特性も良
好で、長期的に安定して使用することができるリチウムイオン二次電池およびリチウム一
次電池用の固体電解質を容易に得ることができる。
【００２０】
　また、本発明によれば、グリーンシートは、均一な厚みに成形することにより、焼成時
、均一にグリーンシートが加熱されるため、焼結も材料中で均一に進み、その結果として
緻密で気孔率が２０ｖｏｌ％以下と非常に少ないシート状の固体電解質を得ることができ
る。さらに、原料を十分混合することにより、グリーンシートの組成を均一にし、焼成前
にロールプレスや一軸、等方加圧などにより緻密化しておくことにより、焼成後も緻密で
気孔率の少ない固体電解質を得ることができ、これによってイオン伝導度が高く、高出力
の固体電解質を得ることができる。
【００２１】
　また、本発明によれば、固体電解質は、リチウムイオン伝導性の無機粉体を含むグリー
ンシートを焼成してなるものであり、このグリーンシートの成形には簡単なドクターブレ
ード、ロールコーターまたはダイコーダーを用いることができ、またスラリーの粘性を調
整すれば、混練、押出しなどの汎用の装置を用いてグリーンシートを調製することができ
るので、シート状固体電解質をはじめとして様々な形状の固体電解質を簡単に、効率良く
、安価に製造することができる。
【００２２】
　特に、シート状の固体電解質を成形する場合は、シート状に成形したグリーンシートを
焼成することにより、圧延等他の加工を必要とせず、そのままシート状固体電解質が得ら
れるので、面積が広く、かつ厚みが薄い高容量で高出力のシート状固体電解質を容易に得
ることができる。本発明の固体電解質のイオン伝導度は１×１０－４Ｓｃｍ－１以上の値
を得ることができ、総合的な観点の好ましい態様においては５×１０－４Ｓｃｍ－１以上
、より好ましい態様においては１×１０－３Ｓｃｍ－１以上の値を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下本発明の実施の形態について詳細に説明する。
　本発明の固体電解質はリチウムイオン伝導性の無機粉体を含む成形体を作成し、それを
焼成する事により得られ、気孔率を２０ｖｏｌ％以下としたものである。
【００２４】
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　本発明の固体電解質は、内部に気孔が存在するとその部分はイオン伝導経路が存在しな
いため、固体電解質自体のイオン伝導度が低くなってしまう。電池として使用した場合、
伝導度が高い方がリチウムイオンの移動速度が速くなるため高出力の電池が得られる。そ
こで、固体電解質中の気孔率は低い方が好ましく、２０ｖｏｌ％以下であることが好まし
い。また、より好ましくは１５ｖｏｌ％以下であり、最も好ましくは１０ｖｏｌ％以下で
ある。気孔率を２０ｖｏｌ％以下とするには、前記成形体はグリーンシートであることが
好適である。
【００２５】
　ここで気孔率とは、単位体積中に含まれる空孔の割合であり、次式で表される。
気孔率（％）＝（真密度－嵩密度）／真密度×１００
ここで、真密度とはアルキメデス法等の方法で測定できる物質そのものの密度である。こ
れに対し、嵩密度は物体の重さを見掛けの体積で割った密度であり、空孔も含まれている
密度である。
【００２６】
　また、本発明によれば、グリーンシートは、均一な厚みに形成することにより、焼成時
、均一にグリーンシートが加熱されるため、焼結も材料中で均一に進み、その結果として
緻密で気孔率が２０ｖｏｌ％以下と非常に少ないシート状の固体電解質を得ることができ
る。そこで、焼成前のグリーンシートの厚みの変化は、焼成前のグリーンシートの厚みの
分布の平均値に対して＋１０％から－１０％の範囲であると好ましい。さらに、原料を十
分混合することにより、グリーンシートの組成を均一にし、焼成前にロールプレスや一軸
、等方加圧などにより加圧し、緻密化しておくことにより、焼成後も緻密で気孔率の少な
い固体電解質を得ることができ、これによってイオン伝導度が高く、高出力の固体電解質
を得ることができる。そこで原料の混合は、例えばボールミルで少なくとも１時間以上行
なうことが望ましい。
【００２７】
　本発明の好ましい実施態様であるシート状の固体電解質は、電池として使用した場合、
薄い方がリチウムイオンの移動距離が短いため高出力の電池が得られ、また単位体積当り
の電極面積が広く確保できるため高容量の電池が得られる。そこで、固体電解質として用
いる電解質層の厚みは２００μｍ以下が好ましく、１８０μｍ以下がより好ましく、１５
０μｍ以下が最も好ましい。
【００２８】
　リチウムイオン二次電池の充放電時におけるリチウムイオンの移動性は、電解質のリチ
ウムイオン伝導度およびリチウムイオン輸率に依存する。したがって、本発明の固体電解
質にはリチウムイオン伝導性の高い物質を用いることが好ましい。
【００２９】
　リチウムイオン伝導性の結晶のイオン伝導度は、１×１０－４Ｓ・ｃｍ－１以上である
ことが好ましく、５×１０－４Ｓ・ｃｍ－１以上であることがより好ましく、１×１０－

３Ｓ・ｃｍ－１以上であることが最も好ましい。
【００３０】
　本発明において使用するリチウムイオン伝導性の無機粉体は、リチウムイオン伝導性の
ガラス粉体、リチウムイオン伝導性の結晶（セラミックまたはガラスセラミックス）粉体
またはこれらの混合物の粉体を含有する無機物質の粉体である。高いリチウムイオン伝導
性を得るためにリチウムイオン伝導性の無機粉体はリチウム、シリコン、リン、チタンを
主成分として含有することが好ましい。
【００３１】
　固体電解質中にこれらの結晶を多く含むことにより、より高い伝導度が得られるため、
固体電解質中に５０ｗｔ％以上のリチウムイオン伝導性の結晶を含むことが好ましい。よ
り好ましくは５５ｗｔ％以上、最も好ましくは６０ｗｔ％以上である。
【００３２】
　また、固体電解質を得るための成形体に含まれるリチウムイオン伝導性の無機粉体中に
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おいてもこれらの結晶を多く含むことにより、より高い伝導度が得られるため、リチウム
イオン伝導性の無機粉体中に５０ｗｔ％以上のリチウムイオン伝導性の結晶を含むことが
好ましい。より好ましくは５５ｗｔ％以上、最も好ましくは６０ｗｔ％以上である。
【００３３】
　ここで、使用できるリチウムイオン伝導性の結晶としては、イオン伝導を阻害する結晶
粒界を含まない結晶であるとイオン伝導の点で有利であり、ＬｉＮ、ＬＩＳＩＣＯＮ類、
Ｌａ０．５５Ｌｉ０．３５ＴｉＯ３などのリチウムイオン伝導性を有するペロブスカイト
構造を有する結晶や、ＮＡＳＩＣＯＮ型構造を有するＬｉＴｉ２Ｐ３Ｏ１２や、これら結
晶を析出させたガラスセラミックスを用いることができる。好ましいリチウムイオン伝導
性の結晶としては、Ｌｉ１＋ｘ＋ｙ（Ａｌ，Ｇａ）ｘ（Ｔｉ，Ｇｅ）２－ｘＳｉｙＰ３－

ｙＯ１２ただし、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１である。特にＮＡＳＩＣＯＮ型構造を有する結
晶を析出させたガラスセラミックスは、イオン伝導を妨げる空孔や結晶粒界をほとんど有
しないため、イオン伝導性が高くかつ化学的な安定性に優れるため、より好ましい。
【００３４】
　固体電解質中にはこのガラスセラミックスを多く含むことにより高い伝導率が得られる
ため、固体電解質中に８０ｗｔ％以上のリチウムイオン伝導性のガラスセラミックスを含
むことが好ましい。より好ましくは８５ｗｔ％以上、最も好ましくは９０ｗｔ％以上であ
る。
【００３５】
　ここで、イオン伝導を妨げる空孔や結晶粒界とは、リチウムイオン伝導性の結晶を含む
無機物質全体の伝導度を該無機物質中のリチウムイオン伝導性結晶そのものの伝導度に対
し、１／１０以下へ減少させる空孔や結晶粒界等のイオン伝導性阻害物質をさす。
【００３６】
　ここで、ガラスセラミックスとは、ガラスを熱処理することによりガラス相中に結晶相
を析出させて得られる材料であり、非晶質固体と結晶からなる材料をいう。また、ガラス
セラミックスとは、結晶の粒子間や結晶中に空孔がほとんどなければガラス相すべてを結
晶相に相転移させた材料、すなわち、材料中の結晶量（結晶化度）が１００質量％のもの
を含む。一般にいわれるセラミックスや焼結体はその製造工程上、結晶の粒子間や結晶中
の空孔や結晶粒界の存在が避けられず、ガラスセラミックスとは区別することができる。
特にイオン伝導に関しては、セラミックスの場合は空孔や結晶粒界の存在により、結晶粒
子自体の伝導度よりもかなり低い値となってしまう。ガラスセラミックスは結晶化工程の
制御により結晶間の伝導度の低下を抑えることができ、結晶粒子と同程度の伝導度を保つ
ことができる。
【００３７】
　また、ガラスセラミックス以外で、イオン伝導を妨げる空孔や結晶粒界をほとんど有し
ない材料として、上記結晶の単結晶が挙げられるが、製造が難しくコストが高いため、リ
チウムイオン伝導性のガラスセラミックスを用いるのが最も好ましい。
【００３８】
　本発明の固体電解質層に含有させる高いイオン伝導度を有するリチウムイオン伝導性の
無機粉体としては、リチウムイオン伝導性のガラスセラミックスを粉砕したものを使用す
ることが好ましい。このリチウムイオン伝導性の無機粉体は、固体電解質中に均一に分散
されていることが固体電解質のイオン伝導性、及び機械的強度の点で好ましい。分散性を
良好にするため、また固体電解質の厚さを所望のものとするために、リチウムイオン伝導
性の無機粉体の粒径は、平均で２０μｍ以下が好ましく、１５μｍ以下がより好ましく、
１０μｍ以下が最も好ましい。
【００３９】
　前記リチウムイオン伝導性ガラスセラミックスは、母ガラスがＬｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－
ＴｉＯ２－ＳｉＯ２－Ｐ２Ｏ５系の組成であり、このガラスを熱処理して結晶化させ、そ
の際の主結晶相がＬｉ１＋ｘ＋ｙＡｌｘＴｉ２－ｘＳｉｙＰ３－ｙＯ１２（０≦ｘ≦１、
０≦ｙ≦１）であることを特徴としたガラスセラミックスである。より好ましくは、０≦
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ｘ≦０．４、０＜ｙ≦０．６、最も好ましくは０．１≦ｘ≦０．３、０．１＜ｙ≦０．４
である。
【００４０】
　前記リチウムイオン伝導性ガラスセラミックスを構成する各々の成分のｍｏｌ％で表わ
される組成比と効果について具体的に説明する。
【００４１】
　Ｌｉ２Ｏ成分はＬｉ＋イオンキャリアを提供し、リチウムイオン伝導性をもたらすのに
欠かせない成分である。良好な伝導率を得るためには含有量の下限は１２％であることが
好ましく、１３％であることがより好ましく、１４％であることが最も好ましい。上限は
１８％であることが好ましく、１７％であることがより好ましく、１６％であることが最
も好ましい。
【００４２】
　Ａｌ２Ｏ３成分は、母ガラスの熱的な安定を高めることができると同時に、Ａｌ３＋イ
オンが前記結晶相に固溶し、リチウムイオン伝導率向上にも効果がある。この効果を得る
ためには、含有量の下限が５％であることが好ましく、５．５％であることがより好まし
く、６％であることが最も好ましい。しかし含有量が１０％を超えると、かえってガラス
の熱的な安定性が悪くなりガラスセラミックスの伝導率も低下してしまうため、含有量の
上限は１０％とするのが好ましい。尚、より好ましい含有量の上限は９．５％であり、最
も好ましい含有量の上限は９％である。
【００４３】
　ＴｉＯ２成分はガラスの形成に寄与し，また前記結晶相の構成成分でもあり，ガラスに
おいても前記結晶においても有用な成分である。前記の結晶相が主相としてガラスから析
出し高い伝導率を得るためには、含有量の下限が３５％であることが好ましく、３６％で
あることがより好ましく、３７％であることが最も好ましい。また含有量の上限は４５％
であることが好ましく、４３％であることがより好ましく、４２％であることが最も好ま
しい。
【００４４】
　ＳｉＯ２成分は、母ガラスの溶融性および熱的な安定性を高めることができると同時に
、Ｓｉ４＋イオンが前記結晶相に固溶し、リチウムイオン伝導率の向上にも寄与する。こ
の効果を十分に得るためには含有量の下限は１％であることが好ましく、２％であること
がより好ましく、３％であることが最も好ましい。しかしその含有量が１０％を超えると
、かえって伝導率が低下してしまうため、含有量の上限は１０％とすることが好ましく、
８％とすることがより好ましく、７％とすることが最も好ましい。
【００４５】
　Ｐ２Ｏ５成分はガラスの形成に必須の成分であり，また前記結晶相の構成成分でもある
。含有量が３０％未満であるとガラス化しにくくなるので、含有量の下限は３０％である
ことが好ましく、３２％であることがより好ましく、３３％であることが最も好ましい。
また含有量が４０％を越えると前記結晶相がガラスから析出しにくく、所望の特性が得ら
れにくくなるため、含有量の上限は４０％とすることが好ましく、３９％とすることがよ
り好ましく、３８％とすることが最も好ましい。
【００４６】
　上述の組成の場合、溶融ガラスをキャストして容易にガラスを得ることができ、このガ
ラスを熱処理して得られた上記結晶相をもつガラスセラミックスは高いリチウムイオン伝
導性を有する。
【００４７】
　また、上記の組成以外にも、類似の結晶構造を有するガラスセラミックスであれば、Ａ
ｌ２Ｏ３をＧａ２Ｏ３、ＴｉＯ２をＧｅＯ２に一部または全部置換することも可能である
。さらに、ガラスセラミックスの製造の際、その融点を下げるかまたはガラスの安定性を
上げるために、イオン伝導性を下げない範囲で他の原料を微量添加することも可能である
。
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【００４８】
　ガラスセラミックスの組成には、Ｌｉ２Ｏ以外のＮａ２ＯやＫ２Ｏなどのアルカリ金属
は、出来る限り含まないことが望ましい。これら成分がガラスセラミックス中に存在する
とアルカリイオンの混合效果により、Ｌｉイオンの伝導を阻害して伝導度を下げることに
なる。
【００４９】
　また、ガラスセラミックスの組成に硫黄を添加すると、リチウムイオン伝導性は少し向
上するが、化学的耐久性や安定性が悪くなるため、出来る限り含有しない方が望ましい。
【００５０】
　ガラスセラミックスの組成には、環境や人体に対して害を与える可能性のあるＰｂ、Ａ
ｓ、Ｃｄ、Ｈｇなどの成分もできる限り含有しないほうが望ましい。
【００５１】
　リチウムイオン伝導性の無機粉体すなわち高いリチウムイオン伝導度と化学的安定性を
有するガラス、結晶（セラミックスもしくはガラスセラミックス）の粉体またはこれらの
粉体の混合物を、有機系のバインダーや必要に応じて分散剤等とともに溶剤を用いて混合
し、ドクターブレード法などの簡易な作製方法により、グリーンシートを作製する。作製
したグリーンシートを任意の形状に加工し、好ましくはロールプレスや一軸、等方加圧等
により加圧した後焼成して有機バインダーの有機成分を除去することにより、薄いシート
状あるいは任意の形状の全固体電解質が得られる。
【００５２】
　グリーンシートの成形時に用いる有機バインダーは、ドクターブレード用の成形助剤と
して市販されているバインダーを用いることができる。また、ドクターブレード用以外に
もラバープレス、押し出し成形などに一般に用いられている成形助剤を用いることができ
る。具体的には、アクリル樹脂、エチルセルロース、ポリビニルブチラール、メタクリル
樹脂、ウレタン樹脂、ブチルメタアクリレート、ビニル系の共重合物等を用いることがで
きる。これらのバインダーの他に、粒子の分散性を高めるための分散剤や、乾燥時の泡抜
きを良好にするための界面活性剤などを適量添加すると、より好ましい。
【００５３】
　また、リチウム伝導性を阻害せず、電子伝導性を上げたければ、他の無機粉体や有機物
を加えても問題はない。無機粉体として誘電性の高い絶縁性の結晶またはガラスを少量加
えることにより効果が得られることがある。例えばＢａＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３、Ｎｂ２

Ｏ５、ＬａＴｉＯ３等が挙げられる。
【００５４】
　有機物は、焼成時に除去されるため、成型時のスラリーの粘度調整などに使用しても問
題はない。
【００５５】
　当グリーンシートの成形には、簡易なドクターブレード、ロールコーター、ダイコータ
ーを用いることができる。また粘性を調製すれば、混練・押し出しなどの汎用の装置を用
いることができるため、様々な形状の固体電解質を效率よく安価に製造することができる
。
【００５６】
　得られたシートの両側に、正極・負極を塗布し、乾燥または焼成することにより、リチ
ウムイオン二次電池が得られる。
【００５７】
　焼成して得られるシート状の固体電解質は、成形したグリーンシートの形状がそのまま
得られるため、任意の形状への加工が容易であり、したがって薄い膜や任意の形状の固体
電解質あるいはこの固体電解質を用いた全固体リチウムイオン二次電池の製造が可能にな
る。
【００５８】
　また、焼成後の固体電解質は有機物を含まないため、耐熱性および化学的耐久性にすぐ
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れ、また安全性や環境に対しても害を及ぼすことが少ない。
【００５９】
　本発明のリチウムイオン二次電池およびリチウム一次電池の正極材料に使用する活物質
としては、リチウムの吸蔵，放出が可能な遷移金属化合物を用いることができ、例えば、
マンガン，コバルト，ニッケル，バナジウム，ニオブ、モリブデン、チタンから選ばれる
少なくとも１種を含む遷移金属酸化物等を使用することができる。ほとんどの活物質材料
は、電子伝導性およびイオン伝導性が乏しいため、電子伝導助剤として、導電性の炭素、
黒鉛、炭素繊維、金属粉末、金属繊維、電子伝導性ポリマーなどを添加するのが好ましい
。また、イオン伝導助剤として、イオン伝導性のガラスセラミックス、イオン伝導性ポリ
マーなどを添加するのが好ましい。これらの電子・イオン伝導助剤の添加量は、正極材料
に対して、３～３５質量％の範囲であることが好ましく、４～３０質量％であることがよ
り好ましく、５～２５質量％であることが最も好ましい。
【００６０】
　また、このリチウム二次電池およびリチウム一次電池において、その負極材料に使用す
る活物質としては、金属リチウムやリチウム－アルミニウム合金、リチウム－インジウム
合金などリチウムの吸蔵、放出が可能な合金、チタンやバナジウムなどの遷移金属酸化物
及び黒鉛などのカーボン系の材料を使用することが好ましい。活物質に電子伝導性が乏し
い場合は、電子伝導助剤として、導電性の炭素、黒鉛、炭素繊維、金属粉末、金属繊維、
電子伝導性ポリマーなどを添加するのが好ましい。また、イオン導助剤として、イオン伝
導性のガラスセラミックス、イオン伝導性ポリマーなどを添加するのが好ましい。これら
の電子・イオン伝導助剤の添加量は、正極材料に対して、合計で３～３５質量％の範囲で
あることが好ましく、４～３０質量％であることがより好ましく、５～２５質量％である
ことが最も好ましい。
【００６１】
　正極および負極に添加するイオン伝導性ガラスセラミックスは、固体電解質に含有され
るガラスセラミックスと同じものであることが好ましい。これらが同じものであると電解
質と電極材に含まれるイオン移動機構が統一されるため、電解質―電極間のイオン移動が
スムーズに行え、より高出力・高容量の電池が提供できる。
【実施例】
【００６２】
　以下、本発明に係る固体電解質ならびにこれを用いたリチウムイオン二次電池およびリ
チウム電池について、具体的な実施例を挙げて説明する。なお、本発明は下記の実施例に
示したものに限定されるものではなく、その要旨を変更しない範囲において適宜変更して
実施できるものである。
【００６３】
［実施例１］
　原料としてＨ３ＰＯ４、Ａｌ（ＰＯ３）３、Ｌｉ２ＣＯ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２を使用
し、これらを酸化物換算のｍｏｌ％でＰ２Ｏ５を３５．０％、Ａｌ２Ｏ３を７．５％、Ｌ
ｉ２Ｏを１５．０％、ＴｉＯ２を３８．０％、ＳｉＯ２を４．５％といった組成になるよ
うに秤量して均一に混合した後に、白金ポットに入れ、電気炉中１５００℃でガラス融液
を撹拌しながら３時間加熱熔解した。その後、ガラス融液を流水中に滴下させることによ
り、フレーク状のガラスを得、このガラスを９５０℃で１２時間の熱処理により結晶化を
行うことにより、目的のガラスセラミックスを得た。析出した結晶相は粉末Ｘ線回折法に
より、Ｌｉ１＋ｘ＋ｙＡｌｘＴｉ２－ｘＳｉｙＰ３－ｙＯ１２（０≦ｘ≦０．４、０＜ｙ
≦０．６）が主結晶相であることが確認された。得られたガラスセラミックスのフレーク
をジェットミルにより粉砕し、平均粒径５μｍ、最大粒径２０μｍのガラスセラミックス
の粉末を得た。
　このリチウムイオン伝導性ガラスセラミックス粉末と水に分散させたウレタン樹脂を分
散剤を添加して分散・混合してスラリーを調製し、ドクターブレード法にて厚み２００μ
ｍにて成形、９０℃にて乾燥させてグリーンシートを得た。このグリーンシートを、５０
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ｍｍ角に切り出し、１０００℃にて焼成し、厚み1２０μｍの薄板状の固体電解が得られ
、イオン伝導度は１．５×１０－４Ｓｃｍ－１であった。また、真密度、嵩密度より求め
た気孔率は１６ｖｏｌ％であった。
【００６４】
［比較例］
　実施例１と同じガラスセラミックスを、Φ４０ｍｍの一軸加圧成型用の型に入れ、２ｔ
の加圧を加えて厚み５ｍｍのペレット状に成形した。この成形体を１０００℃にて5時間
焼結させた。この時のイオン伝導度は３．１×１０－５Ｓｃｍ－１であり、気孔率は２１
ｖｏｌ％であった。
【００６５】
［実施例２］
　実施例１と同じガラスセラミックスをボールミルを用いて粉砕し、平均粒径１μｍ、最
大粒径８μｍとし、アクリル樹脂、分散剤とともに水を溶剤として、分散・混合してスラ
リーを調製し、ロールコーターにて成形、乾燥させて厚み１００μｍのグリーンシートを
得た。このグリーンシートをロールプレスにより加圧し緻密化し、１０５０℃にて焼成す
ることにより、厚み７５μｍの固体電解質が得られた。このイオン伝導度は３×１０－４

Ｓｃｍ－１であった。気孔率は７ｖｏｌ％であった。ロールプレスにより緻密化すること
により、気孔率は少なくなり、実施例１と比較して半分以下となり、高い伝導度を有する
固体電解質が得られた。
【００６６】
［実施例３］
　実施例１で得られた結晶化を行なう前のガラスを、ボールミルにて粉砕し、平均粒径２
μｍ、最大粒径１０μｍとし、ウレタン樹脂、分散剤とともに水を溶剤として、分散・混
合してスラリーを調製し、ロールコーターにて成形、乾燥させて厚み１００μｍのグリー
ンシートを得た。このグリーンシートをＣＩＰを用いて緻密化し、１０５０℃にて焼成す
ることにより、厚み８０μｍの固体電解質が得られた。このイオン伝導度は、４×１０－

４Ｓｃｍ－１であった。気孔率は５ｖｏｌ％であった。
【００６７】
［実施例４］
　実施例２で得られた平均粒径１μｍのリチウムイオン伝導性ガラスセラミックス粉末と
実施例１でえられた結晶化前のガラスを粉砕して、平均粒径０．５μｍとしたガラスを９
：１（＝ガラスセラミックス：ガラス）割合で、アクリル樹脂、分散剤とともに水を溶剤
として、分散・混合してスラリーを調製し、ロールコーターにて成形、乾燥させて厚み1
２０μｍのグリーンシートを得た。このグリーンシートをロールプレスにより加圧し緻密
化し、１０５０℃にて焼成することにより、厚み９０μｍの固体電解質が得られた。この
イオン伝導度は４×１０－４Ｓｃｍ－１であった。気孔率は８．５ｖｏｌ％であった。
【００６８】
［実施例５］
　実施例１で得られた固体電解質の片面にＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を活物質、平均粒径０．３
μｍのリチウムイオン伝導性ガラスセラミックスをイオン伝導助剤として含むスラリーを
塗布し、乾燥・焼結させて正極材を取り付けた。この正極層の厚みは、１３μｍであった
。この正極層の上にＡｌをスパッタし、Ａｌ正極集電体を取り付けた。 
　もう片面にはＬｉＴＦＳＩをＬｉ塩として添加したポリエチレンオキサイドとポリプロ
ピレンオキサイドの共重合物をTHF溶液に溶解したスラリーを薄く塗布後、乾燥し、この
上に厚み０．１ｍｍのＬｉ金属箔を貼り付けて負極とした。塗布したポリマー層の厚みは
４μｍであった。正極および負極にリード線を取り付けてリチウムイオン二次電池を組み
立てた。 
　組み立てたリチウムイオン二次電池は、平均放電電圧１．５Ｖで駆動することができた
。
【００６９】
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［実施例６］
　実施例２で得られた固体電解質を用いて実施例５と同じリチウムイオン二次電池を組み
立てたところ、平均放電電圧１．５Ｖで駆動するリチウムイオン二次電池が得られた。
【００７０】
［実施例７］
　実施例３で得られた固体電解質を用いて実施例５と同じリチウムイオン二次電池を組み
立てたところ、平均放電電圧１．５Ｖで駆動するリチウムイオン二次電池が得られた。
【００７１】
［実施例８］
　実施例４で得られた固体電解質を用いて実施例５と同じリチウムイオン二次電池を組み
立てたところ、平均放電電圧１．５Ｖで駆動するリチウムイオン二次電池が得られた。
【００７２】
［実施例９］
　実施例１にて得られたリチウムイオン伝導性のガラスセラミックス粉末を、エタノール
を溶媒として、湿式粉砕を行い、平均粒径０．２μｍ、最大粒径０．３μｍのリチウムイ
オン伝導性ガラスセラミックスの微粉末スラリーを得た。このスラリーにビニル系共重合
物とウレタン樹脂とともに水を溶剤として、分散・混合し、ロールコーターにて成形、乾
燥させて厚み９０μｍのグリーンシートを得た。このグリーンシートをΦ２０ｍｍのディ
スク状に打ち抜き、ハンドプレスにて加圧後、１０００℃にて焼成して、厚み５０μｍの
円形の固体電解質を得た。固体電解質の片面にＬｉＣｏＯ２を活物質、固体電解質に使用
したものと同じリチウムイオン伝導性ガラスセラミックスの微粉末スラリーをイオン伝導
助剤として含むスラリーを塗布し、乾燥・焼結させて正極材を取り付けた。この正極層の
上にＡｌをスパッタし、Ａｌ正極集電体を取り付けた。 
　もう片面には、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を活物質、固体電解質に使用したものと同じリチウ
ムイオン伝導性ガラスセラミックスの微粉末スラリーをイオン伝導助剤として含むスラリ
ーを塗布、乾燥、焼結させて負極材を取り付けた。この負極上に銅の微粒子を含むペース
トを塗布し、乾燥・焼付けることにより負極集電体を取り付け、コインセルに封入するこ
とにより、リチウムイオン二次電池を組み立てた。この電池は、平均放電電圧３Ｖで駆動
することが確認できた。
【００７３】
［実施例１０］
　以下の方法でリチウム一次電池を作成した。 
　実施例１において得られたガラスセラミックスをボールミルを用いて粉砕・分級し、平
均粒径１μｍ、最大粒径５μｍとし、アクリル樹脂、分散剤とともに水を溶剤として、分
散・混合し、ロールコーターにて成形、乾燥させて厚み１４０μｍのグリーンシートを得
た。このグリーンシートをロールプレスにより加圧して緻密化し、１０７５℃にて焼成す
ることにより、厚み１００μｍの固体電解質が得られた。このイオン伝導度は３×１０－

４Ｓｃｍ－１であった。 
　正極活物質には、市販のＭｎＯ２を用い、これに導電助剤としてアセチレンブラック、
結着剤としてＰＶｄＦ（ポリフッ化ビニリデン）を混練し、ロールプレスにて０．３ｍｍ
の厚みに成形し、Φ１８ｍｍの円形に打ち抜いて正極合剤を作製した。 
　Φ２０ｍｍに打ち抜いた固体電解質の片面に、Ａｌをスパッタし、その上にΦ１８ｍｍ
のＬｉ－Ａｌ合金負極を貼り合わせて負極とし、もう片面に作製した正極合剤を張り合わ
せて正極を取り付けた。作製したセルを、ステンレス製のコインセルに入れ、Ｌｉ塩とし
てＬｉＣｌＯ４を１ｍｏｌ％添加したプロピレンカーボネートと１,２－ジメトキシエタ
ンの混合溶媒をコインセル中に注入し、密封することでリチウム一次電池を作製すること
ができた。このコイン電池は、内部で固体電解質が固定され、従来の樹脂製のセパレータ
のように放電による電極の体積変化によるたわみが生じないため、使用時に最後まで安定
した放電電位を維持することができた。
【産業上の利用可能性】
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【００７４】
　リチウムイオン伝導性の無機粉体を含むグリーンシートを焼成してなる本発明の固体電
解質は、リチウムイオン伝導性が高く、電気化学的に安定であるため、リチウム一次電池
やリチウムイオン二次電池用の電解質だけではなく、ハイブリッドキャパシタと称される
電気化学キャパシタ、色素増感型太陽電池、リチウムイオンを電荷移動担体とする他の電
気化学素子への応用も可能である。
【００７５】
　以下にその他の電気化学素子としての例をいくつか挙げる。 
　電解質上に、任意の感応電極を取り付けることにより、様々なガスセンサーや検知器に
応用することができる。例えば、炭酸塩を電極にすると炭酸ガスセンサー、硝酸塩を含む
電極にするとＮＯｘセンサー、硫酸塩を含む電極にするとＳＯｘセンサーに応用すること
ができる。また、電解セルを組むことにより、排ガス中に含まれるＮＯｘ、ＳＯｘ等の分
解・捕集装置用の電解質にも応用できる。
【００７６】
　電解質上にＬｉイオンの挿脱離により着色または変色する無機化合物または有機化合物
を取り付け、その上にＩＴＯなどの透明電極を取り付けることによりエレクトロクロミッ
ク素子を構成することが可能であり、消費電力が少なく、メモリー性のあるエレクトロク
ロミックディスプレィを提供することができる。
【００７７】
　本発明の固体電解質のイオン伝導経路は、リチウムイオンに最適なサイズとなっている
ため、他のアルカリイオンが存在している場合でもリチウムイオンを選択的に通すことが
できる。そのため、リチウムイオン選択捕集装置の隔膜またはＬｉイオン選択電極用隔膜
として使用することができる。また、透過するリチウムイオンの速度は、イオンの質量が
小さいほど速いため、リチウムイオンの同位体分離に適用することができる。これにより
核融合炉燃料のトリチウム生成ブランケット材に必要な濃縮６Ｌｉ（天然存在比で７．４
２％）の濃縮および分離が可能になる。
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