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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　各々が順に積み重ねられた正極層、固体電解質層および負極層から構成される少なくと
も第１と第２の単電池と、
　前記第１の単電池の正極層に接触する一方側面と、前記第２の単電池の負極層に接触す
る他方側面とを有し、前記第１と第２の単電池の間に介在するように配置された内部集電
層と、を備え、
　前記内部集電層は、焼成後に電子伝導的にかつイオン伝導的に絶縁性のガラス材料と、
電子伝導材料とを含み、
　前記電子伝導材料が炭素材料を含み、前記内部集電層が前記ガラス材料を８０重量％以
上９５重量％以下含み、
　前記正極層及び前記負極層が固体電解質材料を含み、
　前記ガラス材料が、前記固体電解質材料と類似しない組成を有し、
　前記ガラス材料は、ソーダ石灰ガラス、カリガラス、ホウ酸塩系ガラス、ホウケイ酸塩
系ガラス、ホウケイ酸バリウム系ガラス、ホウ酸亜鉛系ガラス、ホウ酸バリウム系ガラス
、ホウケイ酸ビスマス塩系ガラス、ホウ酸ビスマス亜鉛系ガラス、ビスマスケイ酸塩系ガ
ラス、リン酸塩系ガラス、アルミノリン酸塩系ガラス、および、リン酸亜鉛系ガラスから
なる群より選ばれた少なくとも一種である、積層型リチウムイオン固体電池。
【請求項２】
　各々が順に積み重ねられた正極層、固体電解質層および負極層から構成される少なくと
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も第１と第２の単電池と、
　前記第１の単電池の正極層に接触する一方側面と、前記第２の単電池の負極層に接触す
る他方側面とを有し、前記第１と第２の単電池の間に介在するように配置された内部集電
層と、を備え、
　前記内部集電層は、焼成後に電子伝導的にかつイオン伝導的に絶縁性のガラス材料と、
電子伝導材料とを含み、
　前記電子伝導材料が金属材料を含み、前記内部集電層が前記ガラス材料を１重量％以上
７０重量％以下含み、
　前記正極層及び前記負極層が固体電解質材料を含み、
　前記ガラス材料が、前記固体電解質材料と類似しない組成を有し、
　前記ガラス材料は、ソーダ石灰ガラス、カリガラス、ホウ酸塩系ガラス、ホウケイ酸塩
系ガラス、ホウケイ酸バリウム系ガラス、ホウ酸亜鉛系ガラス、ホウ酸バリウム系ガラス
、ホウケイ酸ビスマス塩系ガラス、ホウ酸ビスマス亜鉛系ガラス、ビスマスケイ酸塩系ガ
ラス、リン酸塩系ガラス、アルミノリン酸塩系ガラス、および、リン酸亜鉛系ガラスから
なる群より選ばれた少なくとも一種である、積層型リチウムイオン固体電池。
【請求項３】
　前記ガラス材料は、ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、および、ＧｅＯ２からなる群より
選ばれた少なくとも一種の網目形成酸化物と、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｓｒ
Ｏ、および、ＢａＯからなる群より選ばれた少なくとも一種の網目修飾酸化物と、Ａｌ２

Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、および、Ｂｉ２Ｏ３からなる群より選ばれた少なく
とも一種の中間酸化物とを含む、請求項１または２に記載の積層型リチウムイオン固体電
池。
【請求項４】
　前記正極層および前記負極層より選ばれた少なくとも一つの層に含まれる固体電解質材
料と、前記固体電解質層に含まれる固体電解質材料とが、リチウム含有リン酸化合物を含
む、請求項１～３のいずれか一項に記載の積層型リチウムイオン固体電池。
【請求項５】
　前記固体電解質材料が、ナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物を含む、請
求項４に記載の積層型リチウムイオン固体電池。
【請求項６】
　前記固体電解質材料に含まれるナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物が、
化学式Ｌｉ１＋ｘＭｘＭ’２－ｘ（ＰＯ４）３（化学式中、ｘは０≦ｘ≦１、ＭはＡｌま
たはＧａ、Ｍ’はＴｉ、ＧｅおよびＺｒからなる群より選ばれた１種以上の元素である）
で表わされる、請求項５に記載の積層型リチウムイオン固体電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的には積層型固体電池に関し、特定的には単電池を直列に接続するよう
に構成された積層型固体電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、携帯用パーソナルコンピュータ等の携帯用電子機器の電源として電池
、特に二次電池が用いられている。二次電池の一例としてリチウムイオン二次電池は、相
対的に大きなエネルギー密度を有することが知られている。このような二次電池において
はイオンを移動させるための媒体として有機溶媒等の液体の電解質（電解液）が従来から
使用されている。しかし、電解液を用いた二次電池においては、電解液の漏液等の問題が
ある。そこで、固体電解質を用いてすべての構成要素を固体で構成した積層型固体電池の
開発が進められている。
【０００３】
　たとえば、国際公開第２０１２／０２０７００号（以下、特許文献１という）には、積
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層型固体電池の構造が開示されている。
【０００４】
　特許文献１で開示された積層型固体電池は、少なくとも第１と第２の単電池と、第１と
第２の単電池の間に介在するように配置された内部集電層とを備える。第１と第２の単電
池は、各々が順に積み重ねられた正極層、固体電解質層および負極層から構成される。内
部集電層は、第１の単電池の正極層に接触する一方側面と、第２の単電池の負極層に接触
する他方側面とを有する。また、内部集電層は、電子伝導材料と、イオン伝導的に絶縁性
の特定伝導材料とを含む。特定伝導材料は、正極層および負極層より選ばれた少なくとも
一つの層に含まれる固体電解質材料と類似の構造または組成を有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１２／０２０７００号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献１に開示された積層型固体電池の構造では、内部集電層の両側に異なる極が配
置されるので、内部集電層を介在して複数の単電池を直列に接続したバイポーラ型の積層
型固体電池を得ることができる。また、特許文献１の積層型固体電池では、第１と第２の
単電池の間に介在する内部集電層がイオン伝導的に絶縁性の特定伝導材料を含むので、隣
り合う二つの単電池を電気的に直列に接続することができるとともに、隣り合う二つの単
電池において正極層と負極層を効率的にイオン伝導的に絶縁することができる。
【０００７】
　しかしながら、発明者らが検討した結果、内部集電層に含まれるイオン伝導的に絶縁性
の特定伝導材料が、正極層および負極層より選ばれた少なくとも一つの層に含まれる固体
電解質材料と類似の構造または組成を有する場合、一体焼成（共焼結）によって積層型固
体電池を製造すると、焼成時に生じる元素の拡散により、特定伝導材料がイオン伝導性を
発現することがわかった。
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、一体焼成時に生じる元素の拡散によるイオン伝導性の発現を
抑制することが可能な内部集電層を備えた積層型固体電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に従った第１の積層型リチウムイオン固体電池は、少なくとも第１と第２の単電
池と、第１と第２の単電池の間に介在するように配置された内部集電層とを備える。第１
と第２の単電池は、各々が順に積み重ねられた正極層、固体電解質層および負極層から構
成される。内部集電層は、第１の単電池の正極層に接触する一方側面と、第２の単電池の
負極層に接触する他方側面とを有する。また、内部集電層は、焼成後に電子伝導的にかつ
イオン伝導的に絶縁性のガラス材料と、電子伝導材料とを含む。電子伝導材料が炭素材料
を含み、内部集電層はガラス材料を８０重量％以上９５重量％以下含む。正極層及び負極
層が固体電解質材料を含む。ガラス材料が、固体電解質材料と類似しない組成を有する。
ガラス材料は、ソーダ石灰ガラス、カリガラス、ホウ酸塩系ガラス、ホウケイ酸塩系ガラ
ス、ホウケイ酸バリウム系ガラス、ホウ酸亜塩系ガラス、ホウ酸バリウム系ガラス、ホウ
ケイ酸ビスマス塩系ガラス、ホウ酸ビスマス亜鉛系ガラス、ビスマスケイ酸塩系ガラス、
リン酸塩系ガラス、アルミノリン酸塩系ガラス、および、リン酸亜塩系ガラスからなる群
より選ばれた少なくとも一種である。
　本発明に従った第２の積層型リチウムイオン固体電池は、少なくとも第１と第２の単電
池と、第１と第２の単電池の間に介在するように配置された内部集電層とを備える。第１
と第２の単電池は、各々が順に積み重ねられた正極層、固体電解質層および負極層から構
成される。内部集電層は、第１の単電池の正極層に接触する一方側面と、第２の単電池の



(4) JP 6446768 B2 2019.1.9

10

20

30

40

50

負極層に接触する他方側面とを有する。また、内部集電層は、焼成後に電子伝導的にかつ
イオン伝導的に絶縁性のガラス材料と、電子伝導材料とを含む。電子伝導材料が金属材料
を含み、内部集電層はガラス材料を１重量％以上７０重量％以下含む。正極層及び負極層
が固体電解質材料を含む。ガラス材料が、固体電解質材料と類似しない組成を有する。ガ
ラス材料は、ソーダ石灰ガラス、カリガラス、ホウ酸塩系ガラス、ホウケイ酸塩系ガラス
、ホウケイ酸バリウム系ガラス、ホウ酸亜塩系ガラス、ホウ酸バリウム系ガラス、ホウケ
イ酸ビスマス塩系ガラス、ホウ酸ビスマス亜鉛系ガラス、ビスマスケイ酸塩系ガラス、リ
ン酸塩系ガラス、アルミノリン酸塩系ガラス、および、リン酸亜塩系ガラスからなる群よ
り選ばれた少なくとも一種である。
【００１０】
　まず、本発明の積層型固体電池では、内部集電層の両側に異なる極が配置されるので、
内部集電層を介在して複数の単電池を直列に接続したバイポーラ型の積層型固体電池を得
ることができる。これにより、高出力型の積層型固体電池を得ることができる。
【００１１】
　また、第１と第２の単電池の間に介在する内部集電層がイオン伝導的に絶縁性のガラス
材料を含むので、隣り合う二つの単電池を電気的に直列に接続することができるとともに
、隣り合う二つの単電池において正極層と負極層を効率的にイオン伝導的に絶縁すること
ができる。これにより、高い特性を得ることができる。
【００１２】
　さらに、内部集電層が電子伝導的にかつイオン伝導的に絶縁性のガラス材料を含むので
、一体焼成時に生じる元素の拡散によるイオン伝導性の発現を抑制することができる。
【００１４】
  また、ガラス材料は、ＳｉＯ2、Ｂ2Ｏ3、Ｐ2Ｏ5、および、ＧｅＯ2からなる群より選ば
れた少なくとも一種の網目形成酸化物と、Ｎａ2Ｏ、Ｋ2Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｒＯ、お
よび、ＢａＯからなる群より選ばれた少なくとも一種の網目修飾酸化物と、Ａｌ2Ｏ3、Ｔ
ｉＯ2、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、および、Ｂｉ2Ｏ3からなる群より選ばれた少なくとも一種の中
間酸化物とを含むことが好ましい。
【００１９】
　正極層および負極層より選ばれた少なくとも一つの層に含まれる固体電解質材料と、固
体電解質層に含まれる固体電解質材料とは、リチウム含有リン酸化合物を含むことが好ま
しい。
【００２０】
　上記の固体電解質材料は、ナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物を含むこ
とが好ましい。
【００２１】
　上記の固体電解質材料に含まれるナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物は
、化学式Ｌｉ1+xＭxＭ'2-x（ＰＯ4）3（化学式中、ｘは０≦ｘ≦１、ＭはＡｌまたはＧａ
、Ｍ'はＴｉ、ＧｅおよびＺｒからなる群より選ばれた１種以上の元素である）で表わさ
れることが好ましい。
【発明の効果】
【００２２】
　以上のように本発明によれば、内部集電層の両側に異なる極が配置されるので、内部集
電層を介在して複数の単電池を直列に接続したバイポーラ型の積層型固体電池を得ること
ができ、隣り合う二つの単電池において正極層と負極層をイオン伝導的に絶縁することが
できるとともに、一体焼成時に生じる元素の拡散によるイオン伝導性の発現を抑制するこ
とができるので、高い特性の積層型固体電池を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の一つの実施形態として積層型固体電池の断面構造を模式的に示す断面図
である。
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【図２】本発明の実施例１～３と比較例１で作製された積層型固体電池の放電曲線を示す
図である。
【図３】本発明の実施例４、５で作製された積層型固体電池の放電曲線を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明の実施の形態を図面に基づいて説明する。
【００２５】
　まず、本発明の一つの実施形態として積層型固体電池の基本構造となる積層体について
説明する。なお、本発明の実施形態において、積層体の平面形状は、限定されないが、た
とえば、一般的に矩形状であるとして説明する。
【００２６】
　図１に示すように、積層型固体電池１０では、(単電池１)と(単電池２)が内部集電層４
を介して積み重ねられている。（単電池１）と（単電池２）の各々は、順に積み重ねられ
た正極層１、固体電解質層３および負極層２から構成される。
【００２７】
　内部集電層４の一方側面（図１では上面）に（単電池２）の正極層１が隣接し、内部集
電層４の他方側面（図１では下面）に（単電池１）の負極層２が隣接するように、（単電
池１）と（単電池２）と内部集電層４とが積層されている。内部集電層４は、電子伝導的
にかつイオン伝導的に絶縁性のガラス材料と、電子伝導材料とを含む。
【００２８】
　以上のように構成された本発明の積層型固体電池１０では、内部集電層４の両側に異な
る極が配置されるので、内部集電層４を介在して複数の単電池を直列に接続したバイポー
ラ型の積層型固体電池１０を得ることができる。これにより、高出力型の積層型固体電池
１０を得ることができる。
【００２９】
　また、本発明の積層型固体電池１０では、(単電池１)と(単電池２)の間に介在する内部
集電層４がイオン伝導的に絶縁性のガラス材料を含むので、隣り合う二つの単電池を電気
的に直列に接続することができるとともに、隣り合う二つの単電池において正極層１と負
極層２を効率的にイオン伝導的に絶縁することができる。これにより、高い特性を得るこ
とができる。
【００３０】
　さらに、内部集電層４が電子伝導的にかつイオン伝導的に絶縁性のガラス材料を含むの
で、一体焼成時に生じる元素の拡散によるイオン伝導性の発現を抑制することができる。
【００３１】
　以上のように、内部集電層４にイオン伝導的に絶縁性のガラス材料を含ませることによ
って、内部集電層４を介して積層された正極層１と負極層２をイオン伝導的に絶縁し、か
つ、内部集電層４に電子伝導材料を含ませることによって、内部集電層４の電子伝導性を
高めることができ、内部集電層４を介して積層された正極層１と負極層２を電気的に導通
させることができる。これにより、内部集電層４に隣接する２つの単電池において、イオ
ン導通した正極層１と負極層２の放電による電池特性の劣化を生じることなく、電気的に
直列に接続された積層型固体電池１０を得ることができる。
【００３２】
　ガラス材料は、ソーダ石灰ガラス、カリガラス、ホウ酸塩系ガラス、ホウケイ酸塩系ガ
ラス、ホウケイ酸バリウム系ガラス、ホウ酸亜塩系ガラス、ホウ酸バリウム系ガラス、ホ
ウケイ酸ビスマス塩系ガラス、ホウ酸ビスマス亜鉛系ガラス、ビスマスケイ酸塩系ガラス
、リン酸塩系ガラス、アルミノリン酸塩系ガラス、および、リン酸亜塩系ガラスからなる
群より選ばれた少なくとも一種を含むことが好ましい。絶縁性と焼成体の密着性との観点
から、上記のガラスの群より適宜選択して、上記のガラスの少なくとも一種、また、上記
のガラスの混合物を用いることができる。
【００３３】
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　また、ガラス材料は、ＳｉＯ2、Ｂ2Ｏ3、Ｐ2Ｏ5、および、ＧｅＯ2からなる群より選ば
れた少なくとも一種の網目形成酸化物と、Ｌｉ2Ｏ、Ｎａ2Ｏ、Ｋ2Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、
ＳｒＯ、および、ＢａＯからなる群より選ばれた少なくとも一種の網目修飾酸化物と、Ａ
ｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、および、Ｂｉ2Ｏ3からなる群より選ばれた少なくと
も一種の中間酸化物とを含むことが好ましい。絶縁性と焼成体の密着性との観点から、上
記の酸化物の群より適宜選択して、網目形成酸化物と網目修飾酸化物と中間酸化物との混
合物を用いることができる。
【００３４】
　さらに、ガラス材料の軟化点は、当該積層型固体電池を製造する際の焼成温度以下であ
ることが好ましく、５００℃以上９００℃以下の範囲内であることがさらに好ましい。ガ
ラス材料の軟化点を上記の範囲に限定することにより、内部集電層４と正極層１との界面
、および、内部集電層４と負極層２との界面において密着性を高めることができる。
【００３５】
　内部集電層４に含まれる電子伝導材料は、金属材料または炭素材料を含むことが好まし
い。上記の金属材料としては、電気抵抗が低いニッケル、銅、銀等が好ましい。
【００３６】
　上記の電子伝導材料が炭素材料を含む場合、内部集電層４がガラス材料を８０重量％以
上９５重量％以下含むことにより、内部集電層４においてイオン伝導に対する高い絶縁性
を確保することができるとともに、内部集電層４と正極層１との界面、および、内部集電
層４と負極層２との界面において密着性を高めることができる。
【００３７】
　上記の電子伝導材料が金属材料を含む場合、内部集電層がガラス材料を１重量％以上７
０重量％以下含むことにより、内部集電層４においてイオン伝導に対する高い絶縁性を確
保することができるとともに、内部集電層４と正極層１との界面、および、内部集電層４
と負極層２との界面において密着性を高めることができる。
【００３８】
　正極層１および負極層２より選ばれた少なくとも一つの層に含まれる固体電解質材料と
、固体電解質層３に含まれる固体電解質材料とは、リチウム含有リン酸化合物を含むこと
が好ましい。このように正極層１または負極層２と固体電解質層３とに含まれる固体電解
質材料がリチウム含有リン酸化合物を含むことにより、正極層１または負極層２と固体電
解質層３とがリン酸骨格を共有化することになるので、より緻密で低抵抗の積層型固体電
池１０を一体焼成によって作製することができる。
【００３９】
　上記の固体電解質材料は、ナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物を含むこ
とが好ましい。上記の固体電解質材料に含まれるナシコン型構造を有するリチウム含有リ
ン酸化合物は、化学式Ｌｉ1+xＭxＭ'2-x（ＰＯ4）3（化学式中、ｘは０≦ｘ≦１、ＭはＡ
ｌまたはＧａ、Ｍ'はＴｉ、ＧｅおよびＺｒからなる群より選ばれた１種以上の元素であ
る）で表わされることが好ましい。
【００４０】
　上記の固体電解質材料に用いられるナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物
としては、たとえば、Ｌｉ1.5Ａｌ0.5Ｇｅ1.5（ＰＯ4）3とＬｉ1.2Ａｌ0.2Ｔｉ1.8（ＰＯ

4）3等の異なる組成を有する２つ以上のナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合
物を混合した混合物を用いてもよい。
【００４１】
　また、上記の固体電解質材料に用いられるナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸
化合物としては、ナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物の結晶相を含む化合
物、または、熱処理によりナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物の結晶相を
析出するガラスを用いてもよい。
【００４２】
　なお、上記の固体電解質材料に用いられる材料としては、ナシコン型構造を有するリチ
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ウム含有リン酸化合物以外に、イオン伝導性を有し、電子伝導性が無視できるほど小さい
材料を用いることが可能である。このような材料として、たとえば、ハロゲン化リチウム
、窒化リチウム、リチウム酸素酸塩、および、これらの誘導体を挙げることができる。ま
た、リン酸リチウム（Ｌｉ3ＰＯ4）等のＬｉ‐Ｐ‐Ｏ系化合物、リン酸リチウムに窒素を
混ぜたＬＩＰＯＮ（ＬｉＰＯ4-xＮx）、Ｌｉ4ＳｉＯ4等のＬｉ‐Ｓｉ‐Ｏ系化合物、Ｌｉ
‐Ｐ‐Ｓｉ‐Ｏ系化合物、Ｌｉ‐Ｖ‐Ｓｉ‐Ｏ系化合物、Ｌａ0.51Ｌｉ0.35ＴｉＯ2.94、
Ｌａ0.55Ｌｉ0.35ＴｉＯ3、Ｌｉ3xＬａ2/3-xＴｉＯ3等のぺロブスカイト型構造を有する
化合物、Ｌｉ、Ｌａ、Ｚｒを有するガーネット型構造を有する化合物等を挙げることがで
きる。
【００４３】
　本発明の積層型固体電池１０において、正極層１または負極層２の少なくともいずれか
一つの層に含まれる活物質材料と、正極層１または負極層２の少なくともいずれか一つの
層に含まれる固体電解質材料と、固体電解質層３に含まれる固体電解質材料とが、リチウ
ム含有リン酸化合物を含むことが好ましい。このように構成することにより、正極層１ま
たは負極層２と固体電解質層３とがリン酸骨格を共有化することによって、より緻密で低
抵抗の積層型固体電池１０を一体焼成によって作製することができる。
【００４４】
　なお、上記の活物質材料の種類は限定されないが、正極活物質材料としては、Ｌｉ3Ｖ2

（ＰＯ4）3等のナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物、または、オリビン型
構造を有するリチウム含有リン酸化合物を使用することができる。また、ＬｉＣｏＯ2、
ＬｉＣｏ1/3Ｎｉ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2等の層状化合物、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4

、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12等のスピネル型構造を有するリチウム含有化合物、ＬｉＦｅＰＯ4、Ｌ
ｉＭｎＰＯ4等のリン酸化合物を正極活物質材料として用いることができる。負極活物質
材料としては、黒鉛‐リチウム化合物、Ｌｉ‐Ａｌ等のリチウム合金、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4

）3、Ｌｉ3Ｆｅ2（ＰＯ4）3等のナシコン型構造を有するリチウム含有リン酸化合物、Ｌ
ｉ4Ｔｉ5Ｏ12等の酸化物等を用いることができる。また、負極活物質としては、Ｔｉ、Ｓ
ｉ、Ｓｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｂ、および、Ｍｏからなる群より選ばれる少なくとも一種の元
素を含む酸化物を用いてもよい。具体的には、負極活物質は、酸化チタン、酸化シリコン
、酸化錫、酸化クロム、酸化鉄、酸化ニオブ、および、酸化モリブデンからなる群より選
ばれた少なくとも一種の酸化物を含んでいることが好ましい。
【００４５】
　上述のように構成された積層型固体電池１０を製造するために、本発明では、まず、正
極層１、負極層２、固体電解質層３、内部集電層４の未焼成体である各未焼成層を作製す
る（未焼成層作製工程）。その後、作製された未焼成層を積層して積層体を形成する（積
層体形成工程）。そして、得られた積層体を焼成する（焼成工程）。焼成により、正極層
１、負極層２、固体電解質層３、内部集電層４が接合される。最後に、焼成した積層体を
、たとえばコインセル内に封止する。封止方法は特に限定されない。たとえば、焼成後の
積層体を樹脂で封止してもよい。また、Ａｌ2Ｏ3等の絶縁性を有する絶縁体ペーストを積
層体の周囲に塗布またはディップして、この絶縁ペーストを熱処理することにより封止し
てもよい。
【００４６】
　なお、最外層に位置する正極層１と負極層２から効率的に電流を引き出すため、正極層
１と負極層２の上に炭素層、金属層、酸化物層等の集電体層を形成してもよい。集電体層
の形成方法は、たとえば、スパッタリング法が挙げられる。また、金属ペーストを塗布ま
たはディップして、この金属ペーストを熱処理してもよい。
【００４７】
　上記の未焼成層を形成する方法は特に限定されないが、グリーンシートを形成するため
にドクターブレード法、ダイコーター、コンマコーター等、または、印刷層を形成するた
めにスクリーン印刷等を使用することができる。上記の未焼成層を積層する方法は特に限
定されないが、熱間等方圧プレス、冷間等方圧プレス、静水圧プレス等を使用して未焼成



(8) JP 6446768 B2 2019.1.9

10

20

30

40

層を積層することができる。
【００４８】
　グリーンシートまたは印刷層を形成するためのスラリーは、有機材料を溶剤に溶解した
有機ビヒクルと、（正極活物質および固体電解質、負極活物質および固体電解質、固体電
解質、または、内部集電体材料）とを湿式混合することによって作製することができる。
湿式混合ではメディアを用いることができ、具体的には、ボールミル法、ビスコミル法等
を用いることができる。一方、メディアを用いない湿式混合方法を用いてもよく、サンド
ミル法、高圧ホモジナイザー法、ニーダー分散法等を用いることができる。グリーンシー
トまたは印刷層を成形するためのスラリーに含まれる有機材料は特に限定されないが、ポ
リビニルアセタール樹脂、セルロース樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂、酢酸ビニル樹
脂、ポリビニルアルコール樹脂などを用いることができる。
【００４９】
　スラリーは可塑剤を含んでもよい。可塑剤の種類は特に限定されないが、フタル酸ジオ
クチル、フタル酸ジイソノニル等のフタル酸エステル等を使用してもよい。
【００５０】
　焼成工程では、雰囲気は特に限定されないが、電極活物質に含まれる遷移金属の価数が
変化しない条件で行うことが好ましい。焼成温度は４００℃以上１０００℃以下であるこ
とが好ましい。
【００５１】
　次に、本発明の実施例を具体的に説明する。なお、以下に示す実施例は一例であり、本
発明は下記の実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００５２】
　（実施例Ａ）
　以下、内部集電層の材料として、焼成後においても電子伝導的にかつイオン伝導的に絶
縁性を示すガラス材料を用いて作製した積層型固体電池の実施例１～３と、内部集電層の
材料として、固体電解質材料と類似の組成を有し、焼成後においてイオン伝導性を発現す
るガラス材料を用いて作製した積層型固体電池の比較例１について説明する。
【００５３】
　＜材料粉末の準備＞
　まず、実施例１～３と比較例１の積層型固体電池に用いられる固体電解質材料、正極活
物質材料、負極活物質材料、内部集電層用絶縁材料、正負極層に含まれる導電剤と内部集
電層に含まれる電子伝導材料を、以下のとおり準備した。
【００５４】
　固体電解質材料：Ｌｉ1.5Ａｌ0.5Ｇｅ1.5（ＰＯ4）3の組成を有するナシコン型構造の
結晶相を含むリチウム含有リン酸化合物粉末
　正極活物質材料：Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3の組成を有するナシコン型構造の結晶相を含むリ
チウム含有リン酸化合物粉末
　負極活物質材料：二酸化チタン粉末
　内部集電層用絶縁材料：以下の表１に示す組成を有するガラス材料粉末（絶縁材料１～
３）
　正負極層に含まれる導電剤と内部集電層に含まれる電子伝導材料：炭素材料粉末
【００５５】
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【表１】

【００５６】
　＜スラリーの作製＞
　次に、下記の主材、ポリビニルアセタール樹脂、および、アルコールを、１００：１５
：１４０の重量比率で秤量した。ポリビニルアセタール樹脂をアルコールに溶解させ、主
材をメディアとともに容器に封入して容器を回転させることにより混合した後、容器から
メディアを取り出し、固体電解質スラリー、正極スラリー、負極スラリー、および、内部
集電層スラリーの各スラリーを作製した。
【００５７】
　固体電解質スラリーの主材：固体電解質材料の粉末
　正極スラリーの主材：正極活物質材料、導電剤、および、固体電解質材料を４０：１０
：５０の重量比率で混合した粉末
　負極スラリーの主材：負極活物質材料、導電剤、および、固体電解質材料を重量比４０
：１０：５０の重量比率で混合した粉末
　内部集電層スラリーの主材：表１に示す絶縁材料１～３のいずれかと電子伝導材料とを
８０：２０（実施例１）、９０：１０（実施例２、３と比較例１）の重量比率で混合した
粉末
【００５８】
　＜グリーンシートの作製＞
　ドクターブレード法を用いてポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムの上に各
スラリーを塗工し、４０℃の温度に加熱したホットプレートの上で乾燥させることにより
、下記の厚みになるようにシート状に成形した。その後、２５ｍｍ×２５ｍｍの大きさの
正方形状シートに切断して、固体電解質シート、正極シート、負極シート、内部集電層シ
ートの各シートを作製した。
【００５９】
　固体電解質シート：３５μｍ
　正極シート：３５μｍ
　負極シート：２０μｍ
　内部集電層シート：３５μｍ
【００６０】
　＜積層体の作製＞
　ＰＥＴフィルムから剥がした正極シート、固体電解質シート、負極シート、および、内
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ｇ／ｃｍ2（約９８．１ＭＰａ）の圧力にて熱圧着した。次に、この圧着体をポリエチレ
ン製のフィルム容器に封入し、１８０ＭＰａの水圧で等方圧プレスして、積層体を作製し
た。積層体は図１に示すように正極層１、固体電解質層３、負極層２、および、内部集電
層４から構成される。５枚の固体電解質シートからなる固体電解質層３の片面に、１枚の
正極シートからなる正極層１と、正極層１とは反対側の固体電解質層３の片面に、１枚の
負極シートからなる負極層２を積層し、（単電池１）と（単電池２）のそれぞれの積層体
を作製した。そして、図１に示すように、１枚の内部集電層シートからなる内部集電層４
の片面に（単電池１）の負極層２が隣接し、内部集電層４の反対側の片面に（単電池２）
の正極層１が隣接するように、（単電池１）、（単電池２）および内部集電層４を積層し
、バイポーラ型の積層型固体電池１０を構成するグリーンシートの積層体を作製した。正
負極層の厚みは使用される電極活物質の材料に応じて適宜変更することができる。
【００６１】
　＜固体電池の作製＞
　積層体を１０ｍｍ×１０ｍｍの大きさの平面形状に切断し、２枚の多孔性のセッターで
挟持した後、２ｋｇｆ／ｃｍ2（約１９６．２ｋＰａ）の圧力で加圧した状態で焼成して
、焼成体を作製した。焼成は、１体積%の酸素ガスを含む窒素ガス雰囲気中で５００℃の
温度に加熱することにより、ポリビニルアセタール樹脂を除去した後、窒素ガス雰囲気中
で７００℃の温度に加熱することによって行った。
【００６２】
　正負極層の上に、スパッタリングによって、集電体層となる白金（Ｐｔ）層を形成した
後、焼成体を１００℃の温度で乾燥して水分を除去し、２０３２型のコインセルで封止し
て実施例１～３と比較例１の固体電池を作製した。
【００６３】
　＜固体電池の評価＞
　以上のようにして得られた実施例１～３と比較例１の固体電池を、２５℃の温度に保持
した恒温槽に入れ、正極活物質材料の重量に対して約０．１Ｃの電流に相当する３０μＡ
の電流で６．５Ｖの電圧まで充電し、６．５Ｖの電圧で５時間保持した後に、３時間休止
し、３０μＡの電流で０Ｖの電圧まで放電した後に、３時間休止した。このようにして測
定された放電曲線を図２に示す。また、焼成後の内部集電層４の密着状態と固体電池の放
電容量を以下の表２に示す。
【００６４】
　なお、内部集電層４の密着状態は次のようにして評価し、表２においては密着性が良好
なものを○で示す。焼成体をその積層方向に沿って中央部で破断した破断面を、ＳＥＭ（
走査型電子顕微鏡）で１００００倍に拡大して撮影し、内部集電層部分のクラックや剥が
れの有無を観察することで密着状態を判断した。クラックや剥がれが観察されない場合に
、密着状態が良好であると評価した。
【００６５】
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【表２】

【００６６】
　以上の結果から、実施例１～３の固体電池では、内部集電層４の密着性が良好で、所望
の放電容量が得られたことがわかる。一方、比較例１の固体電池では、内部集電層４を介
して（単電池１）の負極層２と（単電池２）の正極層１とが短絡したため、所望の放電容
量が得られなかったことがわかる。このことから、比較例１の固体電池では、内部集電層
４に含まれるガラス材料が、正極層１および負極層２に含まれる固体電解質材料と類似の
組成を有するために、焼成時に生じる元素の拡散により、焼成後にイオン伝導性を発現し
たものと考えられる。実施例１～３の固体電池では、焼成後においても内部集電層４に含
まれるガラス材料が電子伝導的にかつイオン伝導的に絶縁性を示すので、隣り合う二つの
単電池において正極層１と負極層２をイオン伝導的に絶縁することができたものと考えら
れる。
【００６７】
　（実施例Ｂ）
　以下、内部集電層の材料として、焼成後においても電子伝導的にかつイオン伝導的に絶
縁性を示すガラス材料と、電子伝導材料である銅粉末とを用いて作製した積層型固体電池
の実施例４、５について説明する。
【００６８】
　＜材料粉末の準備＞
　まず、実施例４、５の積層型固体電池に用いられる固体電解質材料、正極活物質材料、
負極活物質材料、内部集電層用絶縁材料、正負極層に含まれる導電剤、内部集電層に含ま
れる電子伝導材料を、以下のとおり準備した。
【００６９】
　固体電解質材料：Ｌｉ1.5Ａｌ0.5Ｇｅ1.5（ＰＯ4）3の組成を有するナシコン型構造の
結晶相を含むリチウム含有リン酸化合物粉末
　正極活物質材料：Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3の組成を有するナシコン型構造の結晶相を含むリ
チウム含有リン酸化合物粉末
　負極活物質材料：二酸化チタン粉末
　内部集電層用絶縁材料：表１に示す絶縁材料１のガラス材料粉末
　正負極層に含まれる導電剤：炭素材料粉末
　内部集電層に含まれる電子伝導材料：銅粉末
【００７０】
　＜固体電池の作製＞
　内部集電層スラリーの主材として、表１に示す絶縁材料１と電子伝導材料である銅粉末
とを５０：５０（実施例４）、７０：３０（実施例５）の重量比率で混合した粉末を用い
たこと、水蒸気と０．０１体積％の水素ガスとを含む窒素ガス雰囲気中で５００℃の温度
に加熱することにより、ポリビニルアセタール樹脂を除去した後、水蒸気と０．０１体積
％の水素ガスとを含む窒素ガス雰囲気中で７００℃の温度に加熱することによって焼成を
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行ったこと以外は、実施例Ａに記載された製造方法と同様にして、固体電解質スラリー、
正極スラリー、および、負極スラリーの各スラリーを作製し、さらに、固体電解質シート
、正極シート、負極シートの各シートを作製し、積層体を作製し、積層体を焼成し、実施
例４、５の固体電池を作製した。
【００７１】
　＜固体電池の評価＞
　以上のようにして得られた実施例４、５の固体電池を、２５℃の温度に保持した恒温槽
に入れ、正極活物質材料の重量に対して約０．１Ｃの電流に相当する３０μＡの電流で６
．５Ｖの電圧まで充電し、６．５Ｖの電圧で５時間保持した後に、３時間休止し、３０μ
Ａの電流で０Ｖの電圧まで放電した後に、３時間休止した。このようにして測定された放
電曲線を図３に示す。また、焼成後の内部集電層４の密着状態と固体電池の放電容量を以
下の表３に示す。
【００７２】
【表３】

【００７３】
　以上の結果から、実施例５、６の固体電池では、内部集電層４の密着性が良好で、所望
の放電容量が得られたことがわかる。このことから、実施例４、５の固体電池では、焼成
後においても内部集電層４に含まれるガラス材料が電子伝導的にかつイオン伝導的に絶縁
性を示すので、隣り合う二つの単電池において正極層１と負極層２をイオン伝導的に絶縁
することができたものと考えられる。
【００７４】
　今回開示された実施の形態と実施例はすべての点で例示であって制限的なものではない
と考慮されるべきである。本発明の範囲は以上の実施の形態ではなく、特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての修正と変形を含む
ものであることが意図される。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明の積層型固体電池によれば、内部集電層を介在して複数の単電池を直列に接続し
たバイポーラ型の積層型固体電池を得ることができる。また、積層型固体電池を構成する
複数の単電池を直列に接続することができるとともに、隣り合う二つの単電池において正
極層と負極層をイオン伝導的に絶縁することができるので、高い特性の積層型固体電池を
得ることができる。
【符号の説明】
【００７６】
　１：正極層、２：負極層、３：固体電解質層、４：内部集電層、１０：積層型固体電池
。
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