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(57)【要約】
低コストで内部抵抗の小さい全固体型のリチウム電池及び組電池を提供する。
リチウムイオンを含むＬｉ3.4Ｖ0.6Ｓｉ0.4Ｏ4などの固体電解質（結晶でもガラスでも良
い。）やＬｉ－Ｔｉ－Ａｌ－Ｐ－Ｏ系ガラス固体電解質の表面にイオン衝撃、高電圧（た
とえば４００Ｖ程度）などを付与して表面を反応させることにより、固体電解質の表面に
電極活物質を形成することを特徴とし、固体電解質とその少なくとも一方の側に連続的に
形成された固体電解質分解生成物からなる電極活物質とを備えた電池となる。複数個を重
ね合わせることにより組電池とすることも可能である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオンを含む固体電解質と、固体電解質の分解生成物からなり固体電解質の少
なくとも一方の側に設けられた電極活物質とを備え、固体電解質及び電極活物質が、これ
らの相からなる遷移層を除く他物を介することなく連続していることを特徴とするリチウ
ム電池。
【請求項２】
　前記固体電解質が、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｉ及びＳｎのうちから選ば
れる一種以上の元素を含む化合物である請求項１に記載のリチウム電池。
【請求項３】
　前記固体電解質が一般式Ｌｉ4-xＶxＭ1-xＯ4（ＭはＳｉ、Ｔｉ及びＧｅのいずれかであ
り、ｘは０より大きく１より小さい数である。）で表される化合物であり、電極活物質が
酸化バナジウムである請求項１に記載のリチウム電池。
【請求項４】
　前記固体電解質がＬｉ－Ｔｉ－Ａｌ－Ｐ－Ｏ系ガラスセラミックスである請求項１に記
載のリチウム電池。
【請求項５】
　リチウムイオンを含む固体電解質の表面を反応させることにより、固体電解質の表面に
電極活物質を形成することを特徴とするリチウム電池の製造方法。
【請求項６】
　前記反応を、前記固体電解質に対するイオン衝撃、高電圧印加、レーザー照射、ラジカ
ル照射、電磁波照射、電子衝撃、熱衝撃、圧力衝撃、イオン交換、酸化還元及び浸炭のう
ちから選ばれる一種以上の手段により進行させる請求項５に記載の製造方法。
【請求項７】
　前記反応を、前記固体電解質に対する酸素イオン衝撃又は電圧印加に伴う酸化還元によ
り進行させる請求項５に記載の製造方法。
【請求項８】
請求項１に記載のリチウム電池が複数個直列に接続されていることを特徴とする組電
池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、固体電解質を用いたリチウム電池及びその製造方法に属する。
【背景技術】
【０００２】
　現在高性能電池として普及しているリチウム電池は、有機溶媒を含む液体電解質を用い
ている。これらの有機溶媒は、電極活物質の表面で酸化または還元による分解反応をおこ
すことが知られている。そして、この分解反応に起因して、電極活物質と電解質との界面
に抵抗体層が形成される。この抵抗体層は、時間の経過とともにあるいは充放電反応の繰
り返しによって非可逆的に増大し、電池抵抗を非可逆的に増大させる。その結果、電池性
能が低下し、寿命が短くなる。また、可燃性の有機溶媒を用いている故に、安全対策に多
大のコストがかかっている。
【０００３】
　そこで、不燃性の固体のみで構成される電池を開発するべく、固体電解質を含む正負の
電極活物質体間に固体電解質粉末を挟み、マイクロ波加熱した後に封入することを特徴と
する全固体リチウム電池の製造方法（特許文献１）、及び正極と負極との間に酸化物系無
機固体電解質を介在させ、電極活物質を酸化物ガラスで結着してなるリチウム電池（特許
文献２）が提案されている。
【０００４】
【特許文献１】特開２０００－２５１９３８号公報
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【特許文献２】特開２００１－１２６７５７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、いずれの提案も電極活物質と固体電解質を別々に成形した後、積層して一体化
しなければならず、それ故にコストが高い。また、電極活物質と固体電解質との界面は、
各々の粒子がミクロンオーダーで混ざっているだけであるので、微視的には結合しておら
ず、これが電荷移動抵抗の低減を妨げていた。
　それ故、この発明の課題は、低コストで内部抵抗の小さい全固体型のリチウム電池を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　その課題を解決するために、この発明のリチウム電池の製造方法は、
　リチウムイオンを含む固体電解質の表面を反応させることにより、固体電解質の表面に
電極活物質を形成することを特徴とする。
　この方法によれば、電極活物質が固体電解質の表面を反応させることにより形成されて
いるので、両者を接合する工程を改めて設ける必要はない。また、電極活物質と固体電解
質との境界部分の成分濃度が一方から他方に向かって原子オーダーで傾斜的に変化した発
電要素が得られる。
【０００７】
　かくして得られるリチウム電池は、
　リチウムイオンを含む固体電解質と、固体電解質の分解生成物からなり固体電解質の少
なくとも一方の側に設けられた電極活物質とを備え、固体電解質及び電極活物質が、これ
らの相からなる遷移層を除く他物を介することなく連続していることを特徴とする。
　このリチウム電池によれば、固体電解質及び電極活物質が、これらの相からなる遷移層
を除く他物を介することなく連続しているので、界面における電荷移動抵抗は小さい。
【発明の効果】
【０００８】
　工数が減り、内部抵抗も小さいので、低コストで高出力の電池が得られ、利用分野の拡
大を期待することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】（ａ）は実施例の固体電解質に対する衝撃付与部分の走査型電子顕微鏡写真、（
ｂ）は（ａ）の両矢印で示す範囲のオージェ分析パターンである。
【図２】実施例４の電池の充放電時における容量と電極電圧の関係を示すグラフである。
【図３】実施例５の電池の充放電時における時間と電池電圧の関係を示すグラフである。
【図４】比較例２の電池の充放電時における時間と電池電圧の関係を示すグラフである。
【図５】実施例６の電池の充放電時における時間と電池電圧の関係を示すグラフである。
【図６】実施例７の電池の充放電時における時間と電池電圧の関係を示すグラフである。
【図７】実施例８のガラスセラミックス粉末の充放電サイクル特性を示すグラフである。
【図８】実施例８のガラスセラミックス粉末の充放電サイクル毎の容量を示すグラフであ
る。
【図９】実施例９の固体電解質Ｌｉ1.79Ｖ0.56Ｓｉ0.44Ｏ3.00ガラス薄膜の開回路曲線を
示すグラフである。
【図１０】実施例１０の組電池の充放電時における時間と電池電圧の関係を示すグラフで
ある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　前記固体電解質としては、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｉ及びＳｎのうちか
ら選ばれる一種以上の元素を含む複合金属酸化物、複合金属硫化物などの化合物が挙げら
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れる。これらのうち、一般式Ｌｉ4-xＶxＭ1-xＯ4（ＭはＳｉ、Ｔｉ及びＧｅのいずれかで
あり、ｘは０より大きく１より小さい数である。）で表される化合物のように、バナジウ
ムを含むものが好ましい。そのような固体電解質から、酸化バナジウムのようにリチウム
が容易に挿入脱離する電極活物質を形成することができるからである。また、前記固体電
解質としてＬｉ－Ｔｉ－Ａｌ－Ｐ－Ｏ系ガラスセラミックスも好ましい。電解によって表
面に容易に電極活物質を形成することができるからである。
【００１１】
　前記反応は、例えば前記固体電解質に対して、イオン衝撃、高電圧印加、レーザー照射
、ラジカルガンなどによるラジカル照射、電磁波照射、電子衝撃、溶融鉄中に浸けるなど
の熱衝撃、超音波などによる圧力衝撃、イオン交換、酸化還元及び浸炭のうちから選ばれ
る一種以上の手段により進行させることができる。反応のメカニズムは、各手段によって
異なる。例えば酸素を含むイオンで衝撃を与えると、固体電解質が酸化されてリチウムな
どの特定の元素が化合物として分離される。その結果、固体電解質の表面にはリチウムを
含まない酸化物層が形成され、これが電極活物質となる。また、固体電解質の両面に反応
させると、正極活物質と負極活物質とを同時に形成することができる。
【実施例】
【００１２】
－実施例１～３及び比較例１－
　板状の結晶性固体電解質Ｌｉ3.4Ｖ0.6Ｓｉ0.4Ｏ4を固相反応にて製造し、これをターゲ
ットとして高周波マグネトロンスパッタリング装置（大阪真空株式会社製、型式　OSV250
）にて周波数１３．５６ＭＨｚ、後述のガス流量、圧力４Ｐａ、出力１５０Ｗの条件で２
４時間イオン衝撃を加えた。その後、ターゲットを裏返して同一条件でイオン衝撃を加え
ることにより、実施例１～３の発電要素を製造した。
　発電要素の両面に白金をスパッタリングして集電体を形成することにより、実施例１～
３のリチウム電池を製造した。そして、各電池の一方の集電体に直流電源の正極、他方の
集電体に負極を接続し、電流値１０ｎＡの定電流で４．０Ｖまで充電し、４．０Ｖで　約
１２時間充電し続けた後、同電流で１．５Ｖまで放電することにより、放電容量を測定し
た。比較のために、上記固体電解質にイオン衝撃を加えることなく、両面に白金をスパッ
タリングして同一条件で充電し放電し、放電容量を測定した。測定結果を表１に示す。
【００１３】
【表１】

【００１４】
　次に、実施例２の衝撃付与部分を点分解能５ｎｍのオージェマイクロプローブ（日本電
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子株式会社製、型式Ｊａｍｐ　７８００Ｆ）にて表面から内部に向かって走査させたとこ
ろ、図１に示すデータが得られた。図１（ａ）は衝撃付与部分の側面を示す走査型電子顕
微鏡写真（撮影倍率：10000倍）、図１（ｂ）は図１（ａ）の両矢印で示す範囲のオージ
ェ分析パターンであり、横軸が距離、縦軸がバナジウム量である。図１に示すようにバナ
ジウム量が表面近傍で内部に比べて相対的に増加していた。
【００１５】
－実施例４－
　実施例２においてイオン衝撃を加える時間を２４時間に代えて５時間とした以外は、実
施例２と同一条件で発電要素を製造した。別途、溶媒としてのプロピレンカーボネート（
ＰＣ）に濃度１ＭとなるようにＬｉＣｌＯ4を溶かした電解質溶液を調製した。
　発電要素の片面に白金をスパッタリングして正極集電体を形成するとともに、反対側の
面に電解質溶液を介して負極としてリチウム金属を対向させた。そして、電流値１０ｎＡ
の定電流で電池電圧が２．０Ｖとなるまで放電し、同電流で３．０Ｖまで充電する操作を
４回繰り返しながら、充放電容量を測定した。測定結果を図２に示す。
　図２に見られるように、固体電解質の表面にイオン衝撃によって形成された物質は、リ
チウムイオンの挿入及び脱離を繰り返すことが判明した。しかも、４回目の充放電時に容
量が増していることから、活物質として良好なものであると認められる。
【００１６】
－実施例５及び比較例２－
　厚さ1 ｍｍ、イオン伝導率１．０×１０-4S・cm-1（２５℃）のＬｉ－Ｔｉ－Ａｌ－Ｐ
－Ｏ系ガラスセラミックス（オハラ社製ＬＩＣ－ＧＣ）からなる板を準備した。（Ｌｉ2

ＣＯ3＋ＭｎＯ2）粉末（Ｌｉ:Ｍｎ=７：１０）をターゲットとしてレーザーアブレーショ
ン装置（日本電池　型式　EXL-210）を用いて、圧力２３Ｐａ、レーザー照射エネルギー
１００ｍJ cm-2、照射時間１時間の条件にてガラスセラミックス板の表面にＬｉ－Ｍｎ－
Ｏ薄膜を形成した。この薄膜の上に白金をスパッタリングして集電体を形成し、ガラスセ
ラミックス板の他面に銅をスパッタリングして積層体を製造した。そして、白金に直流電
源の正極、銅に負極を接続して積層体に４００Ｖの電圧を３秒間印加した。その後、白金
側の表面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、無数の孔が空いていた。電圧印加に伴っ
てＬｉ－Ｍｎ－Ｏ薄膜およびガラスセラミックス板から酸素が脱離し、同時にリチウムイ
オンが銅側に移動したものと認められる。
【００１７】
　次に、積層体を５００ｎＡの定電流で銅側の電極電位が１．０Ｖとなるまで放電し、２
．２Ｖとなるまで充電する操作を繰り返しながら、充放電容量を測定した。測定結果を図
３に示す。図３において右のグラフは左のグラフの横軸を拡大した図である。
　比較のために、積層体製造後、４００Ｖの電圧を印加することなく充放電操作を繰り返
すことを試みた。このときの充放電容量の測定結果を図４に示す。
　積層体が４００Ｖの電圧印加前（比較例２）は充放電容量の可逆性がほとんどないのに
対し、４００Ｖの電圧印加後（実施例５）に可逆的な放電容量が０．３μＡｈｃｍ-2にな
っており、これが繰り返されることが、図３と図４の対比に示される。従って、電圧印加
によってガラスセラミックス板の表面にガラスセラミックスの分解生成物からなる電極活
物質が形成されたものと認められる。
【００１８】
－実施例６－
　実施例５においてＬｉ－Ｍｎ－Ｏ薄膜に代えてＬｉ－Ｃｏ－Ｏ薄膜をガラスセラミック
ス板の表面に形成したこと以外は、実施例５と同じ条件で積層体を製造し、充放電容量を
測定した。Ｌｉ－Ｃｏ－Ｏ薄膜形成のターゲットとしては（Ｌｉ2ＣＯ3＋Ｃｏ3Ｏ4）粉末
（モル比７：５）を用いた。測定結果を図５に示す。実施例５と同様に良好な充放電特性
を示した。
【００１９】
－実施例７－
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　実施例５で準備したものと同じガラスセラミックス板の一方の面にマンガン薄膜、他方
の面に銅薄膜をスパッタして積層体を形成した。そして、直流電源の正極をマンガンに、
負極を銅に接続し、８０℃の雰囲気下、１０μＡの定電流で２５０秒間電解した。その後
、積層体を５０ｎＡの定電流で電池電圧が０．４Ｖとなるまで放電し、２．０Ｖとなるま
で充電する操作を繰り返しながら、充放電容量を測定した。測定結果を図６に示す。図６
において右のグラフは左のグラフの横軸を拡大した図である。実施例５と同様に良好な充
放電特性を示した。
【００２０】
－実施例８－
　平均粒径１μｍ（Ｄ＝５０）、イオン伝導率１．２×１０-3S・cm-1（２５℃）のＬｉ
－Ｔｉ－Ａｌ－Ｐ－Ｏ系ガラスセラミックス（オハラ社製ＬＩＣ－ＧＣ）からなる粉末を
準備した。このガラスセラミックス粉末とアセチレンブラック（炭素粉末）とポリフッ化
ビニリデン（ＰＶｄＦ）とを重量比（７０：１５：１５）で混ぜてペースト状にし、ニッ
ケル板に塗布した。このニッケル板を正極集電体とし、これに実施例４で調製したものと
同じ電解質溶液を介して負極としてリチウム金属を対向させた。
　そして、次の条件で充放電し、負極の電位を測定したところ、図７及び図８に示すよう
に、ガラスセラミックス粉末が１回目の充放電で固体電解質としての機能を失い、その後
は電極活物質として機能することが判明した。従って、１回目の充放電で固体電解質が分
解したものと認められる。
　充電条件：１μＡ、２．０Ｖ
　放電条件：１μＡ、３．０Ｖ
なお、図８において白丸が充電容量（リチウム挿入側）、黒丸が放電容量（リチウム脱離
側）である。
【００２１】
－実施例９－
　レーザーアブレーション装置を用いて、圧力０．６７Ｐａ、レーザー照射エネルギー２
００ｍJ cm-2、照射時間１時間の条件にて厚さ７５０ｎｍの固体電解質Ｌｉ1.79Ｖ0.56Ｓ
ｉ0.44Ｏ3.00ガラス薄膜を白金基板上に製造した。この基板を正極とし、これに実施例４
で調製したものと同じ電解質溶液を介して、負極としてリチウム金属を対向させた。
　そして、次の条件でリチウム挿入或いは脱離反応を一定の間隔で繰り返し行い、その際
の開回路電圧を測定したところ、図９に示すような開回路曲線が得られ、ガラス薄膜がリ
チウムイオンの挿入脱離を示し、電極活物質として機能することが判明した。
　リチウム挿入脱離反応の時の電解条件：２．５５μA　cm-2

　各電解時間及び間隔：１時間電解の後、１０時間放置
【００２２】
－実施例１０－
　実施例７で作製したものと同じ積層体を、一つの積層体のマンガン薄膜とその隣の積層
体の銅薄膜とが接触するように５枚重ねることによって多層体を作製した。そして、１０
μＡの定電流で２５０秒間電解した後、１６．２Ｖで１０時間定電圧電解した。その後、
多層体を１００ｎＡの定電流で電池電圧が１．５Ｖとなるまで放電し１０Ｖになるまで充
電する操作を繰り返しながら、充放電容量を測定した。測定結果を図１０に示す。実施例
７と同様な充放電曲線を示すが、約２．５Ｖ（実施例７の５倍）の平均電圧が得られた。
積層枚数を増やすことで、高電圧の組電池を簡便に形成できることがわかった。
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