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(57)【要約】
【課題】それほど高い成形圧力を必要とすることなく電
池性能が良好な全個体電池の製造方法を提供する。
【解決手段】正極活物質および無機固体電解質からなる
正極材層１と、負極活物質および無機固体電解質からな
る負極材層２との間に、無機固体電解質層３が配置され
るとともに、上記各極材層における無機固体電解質層と
は反対側表面に集電体４５がそれぞれ配置されてなる全
固体電池の製造方法であって、上記各極活物質および上
記無機固体電解質として粉末状のものを用いるとともに
、少なくとも、上記各極材層１，２および／または無機
固体電解質層３を加圧装置により加圧成形する際に、加
圧と同時に振動を付与する振動付与加圧工程を具備する
方法である。
【選択図】図１



(2) JP 2012-89388 A 2012.5.10

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質および無機固体電解質からなる正極材層と、負極活物質および無機固体電解
質からなる負極材層との間に、無機固体電解質層が配置されるとともに、上記各極材層に
おける無機固体電解質層とは反対側表面に集電体がそれぞれ配置されてなる全固体電池の
製造方法であって、
　上記各極活物質および上記無機固体電解質として粉末状のものを用いるとともに、少な
くとも、上記各極材層および／または無機固体電解質層を加圧装置により加圧成形する際
に、加圧と同時に振動を付与する振動付与加圧工程を具備することを特徴とする全固体電
池の製造方法。
【請求項２】
　振動が１０ｋＨｚ～２ＭＨｚの超音波であることを特徴とする請求項１に記載の全固体
電池の製造方法。
【請求項３】
　各極材層および／または無機固体電解質層を加圧装置により加圧成形する際に、加圧だ
けを行う加圧工程を具備することを特徴とする請求項１に記載の全固体電池の製造方法。
【請求項４】
　振動付与加圧工程の前後に、当該振動付与加圧工程よりも高い圧力で、加圧装置にて加
圧だけを行う加圧工程を具備することを特徴とする請求項１に記載の全固体電池の製造方
法。
【請求項５】
　全固体電池がリチウムイオン二次電池であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれ
か一項に記載の全固体電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は全固体電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話・ＰＤＡ・ノートパソコンなどの高機能化に伴い、長時間使用が可能で
あり、且つ小型・軽量で、安全性の高い二次電池が強く要望されている。しかし、従来か
ら使用されてきた可燃性の有機溶媒を含むリチウム二次電池は過充電時や濫用時に液漏れ
や発火の危険性がある。そのため、電池の高エネルギー密度化に伴い、安全性の確保が重
要な課題とされてきた。
【０００３】
　このような課題を解決する電池として、有機電解液に比べて化学的に安定で且つ漏液や
発火の問題のない固体電解質を電解質として用いた全固体電池の研究開発が鋭意行われて
いる。
【０００４】
　ところで、このような全固体電池の製造方法としては、電池の構成材料の粉末を加圧し
てペレット状にする方法が知られている（例えば、特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－２５７９６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上述した特許文献１のように、全固体電池は構成材料の粉末を加圧することにより形成
されるが、粉末材料の粒子間の密着性が電池性能に大きい影響を与えるため、電解質液タ
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イプの電池性能に近づけるためには、高い成形圧力が必要となる。
【０００７】
　すなわち、性能の良い電池を得るためには、高い加圧性能を有する高価な設備が必要に
なるとともに、高容量つまり大面積の電池を得るためには、高い成形圧力を広範囲に且つ
均一に付加しなければならず、技術的にも限界があった。
【０００８】
　そこで、本発明は、それほど高い成形圧力を必要とすることなく電池性能が良好な全個
体電池の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するため、本発明の全固体電池の製造方法は、正極活物質および無機固
体電解質からなる正極材層と、負極活物質および無機固体電解質からなる負極材層との間
に、無機固体電解質層が配置されるとともに、上記各極材層における無機固体電解質層と
は反対側表面に集電体がそれぞれ配置されてなる全固体電池の製造方法であって、
　上記各極活物質および上記無機固体電解質として粉末状のものを用いるとともに、少な
くとも、上記各極材層および／または無機固体電解質層を加圧装置により加圧成形する際
に、加圧と同時に振動を付与する振動付与加圧工程を具備する方法である。
【００１０】
　また、請求項２に記載の全固体電池の製造方法は、請求項１に記載の製造方法において
、振動が１０ｋＨｚ～２ＭＨｚの超音波である方法である。
　また、請求項３に記載の全固体電池の製造方法は、請求項１に記載の製造方法において
、各極材層および／または無機固体電解質層を加圧装置により加圧成形する際に、加圧だ
けを行う加圧工程を具備する方法である。
【００１１】
　また、請求項４に記載の全固体電池の製造方法は、請求項１に記載の製造方法において
、振動付与加圧工程の前後に、当該振動付与加圧工程よりも高い圧力で、加圧装置にて加
圧だけを行う加圧工程を具備する方法である。
【００１２】
　また、請求項５に記載の全固体電池の製造方法は、請求項１乃至４のいずれかに記載の
製造方法において、全固体電池がリチウムイオン二次電池とする方法である。
【発明の効果】
【００１３】
　上記全固体電池の製造方法によると、原料として粉末状のものを用いるとともに、その
加圧成形時に、加圧力と超音波振動とを同時に加えるようにしたので、加圧力により生じ
た粒子間の摩擦が低下し且つ粒子の微小な動きにより、固体電解質のパッキング状態が密
となり、極活物質と固体電解質との良好な接合界面を形成することができる。
【００１４】
　この結果、成形圧力（圧縮成形圧力）が低い場合でも、従来の高い成形圧力を印加して
得られる電池と同程度の電池性能が得られる。したがって、加圧力が低くても良いため、
大面積の電池の製造が可能となり、高容量の二次電池が得られる。
【００１５】
　また、上記摩擦の低下により、成形圧力が低くても粒子同士の接触状態（密着性）が良
好な層が得られるため、内部抵抗が低くなり、したがって高レートでの出力特性が得られ
る。
【００１６】
　また、上記摩擦の低下により、摩擦による粒子に作用している応力ストレスが解消され
るので、時間の経過に伴うイオン伝導度の低下を防止することができる。言い換えれば、
充放電に伴う極活物質の膨張収縮による各層のほぐれ（粒子間の密着性の低下）が抑制さ
れるので、優れたサイクル特性が得られる。
【００１７】
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　さらに、使用時に圧力を維持する必要がないので、加圧用パッケージを必要とせず、し
たがって高いエネルギー密度が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の実施の形態に係る全固体電池の概略構成を示す断面図である。
【図２】同実施の形態に係る全固体電池の製造方法に使用する加圧装置の概略構成を示す
模式断面図である。
【図３】本発明の他の実施の形態に係る全固体電池の製造方法に使用する加圧装置の概略
構成を示す模式断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明の実施の形態に係る全固体電池の製造方法を図１および図２に基づき説明
する。
　なお、本実施の形態においては、全固体電池が全固体リチウムイオン二次電池である場
合について説明する。
【００２０】
　まず、図１に基づき全固体リチウムイオン二次電池の基本的構成について説明する。
　この全固体リチウムイオン二次電池（以下、単に、二次電池ともいう）は、正極材層１
と負極材層２との間に無機固体電解質であるリチウムイオン伝導性固体電解質よりなる固
体電解質層３が配置（積層）され、正極材層１の固体電解質層３とは反対側の表面に正極
集電体４が、また負極材層２の固体電解質層３とは反対側の表面に負極集電体５がそれぞ
れ配置（積層）されたものである。
【００２１】
　そして、上記正極材層１は、正極活物質とリチウムイオン伝導性固体電解質との混合物
が用いられ、また上記負極材層２は、負極活物質とリチウムイオン伝導性固体電解質との
混合物が用いられており、これら各極材層１，２および固体電解質層３の構成材料（原料
）としては、それぞれ粉末状のものが用いられる。
【００２２】
　このように、各極材層１，２として、それぞれ極活物質にリチウムイオン伝導性固体電
解質を混合したものを用いたのは、電子伝導性に加えてイオン伝導性を向上させるために
、極材の粒子同士を密着させて粒子間の接合点や面を多く存在させることにより、イオン
伝導パスをより多く確保するためである。
【００２３】
　上記正極材層（正極材）としては、例えば酸化物系ではコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏ
Ｏ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎＯ２）な
どが用いられる。一方、負極材層（負極材）としては、例えば天然黒鉛、人造黒鉛、黒鉛
炭素繊維、樹脂焼成炭素などが用いられる。
【００２４】
　上記リチウムイオン伝導性固体電解質としては、特に限定されるものでもなく、例えば
有機化合物、無機化合物または有機・無機両化合物からなる材料を用いることができ、ま
たリチウムイオン電池分野で公知のものを使用することができる。特に、硫化物系無機固
体電解質はイオン伝導性が他の無機化合物より高いことが知られている。
【００２５】
　上記集電体としては、銅、マグネシウム、ステンレス鋼、チタン、鉄、コバルト、ニッ
ケル、亜鉛、アルミニウム、ゲルマニウム、インジウム、リチウム、錫、またはこれらの
合金等からなる板状体、箔状体若しくは粉体が用いられる。この他、各種材料を成膜した
ものも用いることができる。
【００２６】
　次に、全固体リチウムイオン二次電池の製造方法について説明する。
　本発明に係る製造方法は、加圧装置を用いて原料の粉末を加圧成形して正極材層１、負
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極材層２、固体電解質層３などを得る際に、超音波振動を付与するようにしたものである
。
【００２７】
　ここで、超音波振動を付与し得る加圧装置の概略構成を図２に基づき説明する。
　この加圧装置１１は、下部支持体１２に支持されるとともに上面１３ａに材料が載置さ
れる受け体１３と、上部支持体１４側に保持されるとともに下面１５ａが加圧面（プレス
面ともいう）にされた押さえ体１５と、この上部支持体１４に加圧力を付与する力発生手
段（図示しないが、例えば油圧シリンダなどが用いられる）とから構成され、さらに押さ
え体１５には超音波振動を発生し得る超音波発生装置１６が設けられている。なお、受け
体１３はフランジ部１３ｂにより下部支持体１３側に、また押さえ体１５はフランジ部１
５ｂにより上部支持体１４側にそれぞれ取り付けられている。
【００２８】
　上記加圧装置１１としては、単動プレスまたはロールプレスが用いられ、その加圧力（
印加圧力）は、１０～１００００ｋｇ／ｃｍ２の範囲にされている。
　また、上記超音波発生装置１６にて発生される超音波の振動数（サイクル数）は、１０
ｋＨｚ～２ＭＨｚの範囲にされている。
【００２９】
　そして、本実施の形態では、２種類の加圧方法（加圧工程）が用いられる。すなわち、
加圧装置１１により加圧成形する際に加圧だけを行う加圧工程Ａと、加圧装置１１により
加圧成形する際に加圧と同時に超音波振動を付与する振動付与加圧工程Ｂとが用いられる
。
【００３０】
　ここで、基本的な加圧例について説明しておく。
　例えば、正極材層（勿論、負極材層、固体電解質層でもよい）１を加圧成形する場合、
３段階でもって、すなわち３つの加圧行程でもって行われる。
【００３１】
　例えば、第１の加圧工程では、加圧装置１１にて１０～１００００ｋｇ／ｃｍ２の圧力
で加圧だけが行われ、次の第２の加圧工程では、加圧装置１１にて１０～１５００ｋｇ／
ｃｍ２の圧力による加圧と超音波振動付与とが同時に行われ、次の第３の加圧工程では、
第１の加圧工程よりも高い１００～１００００ｋｇ／ｃｍ２の圧力で加圧だけが行われる
。すなわち、２つの加圧工程Ａと、１つの振動付与加圧工程Ｂとが用いられて、全固体リ
チウムイオン二次電池が製造される。
【００３２】
　上記３段階で加圧を行った場合の作用について説明しておく。
　１回目に高い圧力で加圧すると、粒子に高い応力が発生するとともにストレス（歪）も
発生する。なおこの状態で放置すると、従来のように、時間が経つにつれてストレスが解
放され、粒子間に空隙ができるため、粒子同士の密着性が低下してしまう。
【００３３】
　２回目の加圧では、その圧力を１回目よりも低くするとともに、超音波振動を付加する
ことにより、１回目の加圧で発生した粒子間のストレスが除去される。なお、このときの
圧力を１回目と同じように高くした場合には、超音波による振動を強くする必要が生じる
。
【００３４】
　そして、３回目の加圧では、その圧力を２回目よりも高くすることにより、ストレスが
除去された粒子同士の増し絞めを行う。これにより、従来のように時間の経過とともに粒
子間の密着性が低下することもなく、比較的、低い圧力で高い電池性能が得られる。
【００３５】
　以下、上述した加圧方法を用いた全固体リチウムイオン二次電池の製造方法の具体例に
ついて説明する。
　この具体例では、まず、正極材層１、固体電解質層３および負極材層２をそれぞれ成形
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した後、これら各層を積層して仮積層体を得、そしてこの仮積層体の上下に集電体４，５
を形成する方法である。
【００３６】
　すなわち、加圧装置１１の受け体１３の上面１３ａに正極材の粉末材料とリチウムイオ
ン固体電解質の粉末材料との混合物を載置した後、押さえ体１５を介して、加圧工程Ａに
より正極材層１を得る。
【００３７】
　次に、同様の方法により、負極材層２および固体電解質層３を、加圧工程Ａにより得る
。
　次に、これら３つの層を、加圧装置１１の受け体１３の上面１３ａに重ねて載置し、押
さえ体１５を介して振動付与加圧工程Ｂを実行して仮積層体を得る。
【００３８】
　そして、この仮積層体の上下面に、それぞれ集電体４，５を配置し加圧工程Ａまたは振
動付与加圧工程Ｂにより加圧成形を行なえば、全固体リチウムイオン二次電池が得られる
。
【００３９】
　ところで、上記の説明においては、仮積層体を形成してから、各集電体を形成するよう
に説明したが、これらの積層順序、すなわち各層および各集電体の形成順序については限
定されるものでもなく、任意の順序にて形成することができ、またその加圧方法について
も限定されないが、振動付与加圧工程Ｂは少なくとも１回含まれる。
【００４０】
　例えば、正極集電体４の表面に正極材の粉末材料を載置して加圧工程Ａにて正極材層１
の成形を行った後、その上面に、固体電解質の粉末材料を載置して加圧工程Ａにて固体電
解質層３を形成して２層の仮積層体を得る。そして、負極集電体５の表面に負極材の粉末
材料を載置して加圧工程Ａにて負極材層２を形成して仮積層体を得る。そして、上記２層
の仮積層体の表面にこの仮積層体を載置するとともに、振動付与加圧工程Ｂにより、両積
層体の接合を行なえばよい。
【００４１】
　このように、各層の積層順番および用いる加圧工程については、任意に組み合わせるこ
とができる。
　本発明に係る製造方法を概略的に説明すれば、加圧装置を介しての加圧（圧力印加）だ
けを行う加圧工程Ａと、加圧装置を介しての加圧と同時に超音波振動による加圧を行う振
動付与加圧工程Ｂとを含み、各層の加圧成形（圧縮成形）に際しては、始めから振動付与
加圧工程Ｂで加圧成形しても良く、または、最初は加圧工程Ａにより仮成形層を得た後、
振動付与加圧工程Ｂにて成形層を完成させても良い。例えば、加圧工程Ａと振動付与加圧
工程Ｂとを交互に行い、しかもその加圧力を段階的に高くすることもできる。要するに、
加圧工程Ａ、振動付与加圧工程Ｂの実行回数、順序（順番）、加圧力、超音波振動の周波
数および出力は、それぞれ任意に組み合わせることができる。
【００４２】
　上述したように、全固体リチウムイオン二次電池の原料として粉末状のものを用いると
ともに、その加圧成形時に、加圧力と超音波振動とを同時に加えるようにしたので、固体
電解質のパッキング状態が密となり、極活物質と固体電解質との良好な接合界面を形成す
ることができる。
【００４３】
　この結果、成形圧力（圧縮力）が低い場合でも、従来の高い成形圧力を印加して得られ
る電池と同程度の電池性能が得られる。すなわち、加圧力が低くても良いため、大面積の
電池の製造が可能となり、高容量の二次電池が得られる。
【００４４】
　また、成形圧力が低くても良いため、内部抵抗が低くなり、したがって高レートでの出
力特性が得られる。
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　また、加圧力と同時に超音波振動を付与するので、加圧力により生じた粒子間摩擦によ
る粒子に作用している応力ストレスが解消されるので、時間の経過に伴うイオン伝導度の
低下を防止することができる。言い換えれば、充放電に伴う極活物質の膨張収縮による各
層のほぐれ（圧密度の低下）が抑制されるので、優れたサイクル特性が得られる。
【００４５】
　さらに、使用時に圧力の維持を図る必要がないので、加圧用パッケージを必要としなく
、したがってエネルギー密度が高くなる。
　ところで、上記実施の形態においては、超音波発生装置を１台設けた場合について説明
したが、例えばその力が足りない場合には、図３に示すように、押さえ体１５の両側面に
、一対の超音波発生装置１６，１６を配置すればよい。この場合、振動子に振動方向変換
部材を装着して、左右に配置された２台の超音波発生装置から出力される各振動力を上下
方向に変化させるとともに、両者を合成させるようにしてもよい。
【００４６】
　また、上記実施の形態においては、全固体電池として、全固体リチウムイオン二次電池
について説明したが、このものに限定されるものではない。すなわち、リチウムイオン電
池または二次電池でなくてもよい。
【符号の説明】
【００４７】
　１　　　正極材層
　２　　　負極材層
　３　　　固体電解質層
　４　　　正極集電体
　５　　　負極集電体
１１　　　加圧装置
１３　　　受け体
１５　　　押さえ体
１６　　　超音波発生装置
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