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(57)【要約】
【課題】全固体二次電池形成前に構成単位セルの微短絡
の有無を検査する方法、及びこの方法を製造工程におい
て行うことで生産効率を向上させた全固体二次電池の製
造方法を提供する。
【解決手段】本発明の全固体二次電池の構成単位セルの
検査方法は、全固体二次電池の構成単位セルの正極と負
極の間の開回路電圧を測定する事前電圧測定工程（９）
と構成単位セルの正極と負極を外部短絡させる外部短絡
工程（１０）と、外部短絡工程終了後から一定時間経過
後（１５）に構成単位セルの正極と負極の間の開回路電
圧を測定する電圧測定工程（２０）と、電圧測定工程に
より測定された開回路電圧が閾値未満である場合には構
成単位セルが利用不可（４２）であると判定する判定工
程（３０）とを有する。また、本発明の全固体二次電池
の製造方法は、前記１の判定方法により利用不可である
と判定された構成単位セルを除いて複数の構成単位セル
を積層することを含む。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　全固体二次電池の構成単位セルの正極と負極の間の開回路電圧を測定する事前電圧測定
工程と、
　前記構成単位セルの正極と負極を外部短絡させる外部短絡工程と、
　前記外部短絡工程終了後から一定時間経過後に前記構成単位セルの正極と負極の間の開
回路電圧を測定する電圧測定工程と
　前記電圧測定工程により測定された前記開回路電圧が前記閾値未満である場合には、前
記構成単位セルが利用不可であると判定する判定工程と
を有する、全固体二次電池の構成単位セルの検査方法。
【請求項２】
　前記全固体二次電池の電解質が硫化物固体電解質である、請求項１又は請求項２に記載
される全固体二次電池の構成単位セルの検査方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載される検査方法により利用不可であると判定された前記構成単位
セルを除いて複数の前記構成単位セルを積層することを含む全固体二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全固体二次電池の検査方法、及びその検査方法を利用した全固体二次電池の
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、種々の電池の中でも、エネルギー密度が高いという観点から、リチウムイオン電
池が注目を浴びている。その中でも、電解液を固体電解質に置換した全固体二次電池が特
に注目を浴びている。これは、全固体二次電池が電解液を用いる二次電池と異なり電解液
を用いないことから、過充電に起因する電解液の分解等を生じることがないこと、並びに
高いサイクル耐久性及びエネルギー密度を有していることを理由とする。
【０００３】
　ところで、二次電池を充電して放置した場合、起電力が低下することが知られている。
この原因の一つとして、電池内部に形成された微短絡等による自己放電が挙げられる。電
池効率の観点から、自己放電量は小さいことが好ましい。そのため、製造された電池に対
して自己放電量を測定し、製品に適合しない電池を取り除くとこで、製品全体の品質を維
持する製造方法が知られている。
【０００４】
　電池の自己放電量を検査する方法の具体例として特許文献１の方法が挙げられる。また
、電池の自己放電量を検査する方法を含む電池の製造方法の具体例として特許文献２の方
法が挙げられる。なお、特許文献１及び２の方法は、いずれも電解液を用いた電池に関す
るものである。
【０００５】
　具体的には特許文献１では、電解液を用いた二次個体電池について、電池を充電した後
に電池の開回路電圧を測定し、測定された開回路電圧を維持するように、電池に対して定
電圧充電を行い、この定電圧充電の際に開回路電圧を維持するために必要な電流量から自
己放電量を算出している。
【０００６】
　また、特許文献２では、電解液を用いた二次個体電池について、組立が完了してから製
品を出荷する前に初期充電を行った後、自己放電検査を行っている。そして、検査した電
池について微短絡が検出された場合には、微短絡を除去するために再充放電を行っている
。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１４－２２２６０３号公報
【特許文献２】特開２０１４－０２２２１７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１の検査方法及び特許文献２の製造方法は、両文献が想定している電解液を用
いた二次電池に対して適用した場合には有効である。しかしながら、構成単位セルが多積
層化されている全固体二次電池に対して適用した場合には不都合が生じる。
【０００９】
　具体的には、特許文献１の方法は、電池完成後に初期充電を行った後に自己放電量を測
定することで、電池内部の微短絡の有無を判定するという方法である。この方法は、電池
が完成した後で初めて電池内部の微短絡の有無を検査することができる。多積層化された
リチウムイオン二次電池に対して特許文献１の方法を使用すると、多積層化されている構
成単位セルのうち一部の構成単位セルに微短絡がある場合、電池完成後の自己放電検査に
よって電池内部に微短絡があると判断される。そのため、特許文献１の方法を全固体二次
電池に使用する場合、多積層化されている構成単位セルのうち微短絡のないものが電池の
製造において無駄になってしまい、生産効率が悪い。そのため、電池完成前に、各構成単
位セルの微短絡の有無を判断し、微短絡があるセルを製造工程から取り除く方法があれば
、生産効率を向上させることができる。
【００１０】
　また、特許文献２の製造方法では、電池完成後に、電池内部の微短絡の有無を検査し、
微短絡があると判定された電池については、微短絡を除去するための再充放電を行うとい
う方法を行っている。この方法は、電池内部に析出したリチウム等の電導性結晶を原因と
する微短絡について、再充放電によってリチウム等の電導性結晶を除去することを原理と
する。全固体二次電池の微短絡は固体電解質層の欠落等によるものであり、電解液を用い
た電池とは微短絡の原因が異なるので、再充放電によって微短絡を除去することが困難で
ある。したがって、特許文献２の製造方法は、全固体二次電池に使用できない。
【００１１】
　したがって、本発明は、全固体二次電池形成前に構成単位セルの微短絡の有無を検査す
る方法、及びこの方法を製造工程において行うことで生産効率を向上させた全固体二次電
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】
【００１２】
　本発明者は、以下の手段によって上記課題を解決できることを見出した。
【００１３】
　１．全固体二次電池の構成単位セルの正極と負極の間の開回路電圧を測定する事前電圧
測定工程と、構成単位セルの正極と負極を外部短絡させる外部短絡工程と、外部短絡工程
終了後から一定時間経過後に構成単位セルの正極と負極の間の開回路電圧を測定する電圧
測定工程と、電圧測定工程により測定された開回路電圧が閾値未満である場合には、前記
構成単位セルが利用不可であると判定する判定工程とを有する、全固体二次電池の構成単
位セルの検査方法。
　２．前記１の判定方法により利用不可であると判定された構成単位セルを除いて複数の
構成単位セルを積層することを含む、全固体二次電池の製造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、全固体二次電池形成前に構成単位セルの微短絡の有無を検査する方法
、及びこの方法を製造工程において行うことで生産効率を向上させた全固体二次電池の製
造方法を提供することができる。
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【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、本発明の検査方法の対象となる全固体二次電池の構成単位セルの一例を
図示したものである。
【図２】図２は、本発明の検査方法の一実施形態のフローを図示したものである。
【図３】図３は、本発明の検査方法の判定工程の原理を図示したものである。
【図４】図４は、従来の二次個体電池の製造工程の一例のフローを図示したものである。
【図５】図５は、本発明の製造方法の一実施形態のフローを図示したものである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施の形態について詳述する。なお、本発明は、以下の実施形態に限定
されるのではなく、本発明の要旨の範囲内で種々変形して実施できる。
【００１７】
１．検査方法
【００１８】
（１）本発明の検査方法
　本発明の検査方法は、全固体二次電池の構成単位セルの正極と負極を外部短絡させる外
部短絡工程と、外部短絡工程終了後から一定時間経過後に構成単位セルの正極と負極の間
の開回路電圧を測定する電圧測定工程と、電圧測定工程により測定された開回路電圧が閾
値未満である場合には構成単位セルが利用不可であると判定する判定工程とを有する、全
固体二次電池の構成単位セルの検査方法である。
【００１９】
　本発明の検査方法は、例えば、以下のように行うことができる。まず、構成単位セル製
造工程によって構成単位セルを製造する。その後、図２で示すように、本件発明の検査方
法として、構成単位セルの正極と負極の間の外部短絡前の開回路電圧（Ｖ）を測定する事
前電圧測定工程（２０）を行い、その後、構成単位セルの正極と負極を外部短絡させる外
部短絡工程（１０）を行い、外部短絡工程終了後から一定時間経過後（ｔ秒後）に、構成
単位セルの正極と負極の間の開回路電圧（Ｖｔ）を測定する電圧測定工程（２０）を行う
。その後、判定工程（３０）において電圧測定工程により測定された開回路電圧（Ｖｔ）
が閾値未満であるかを判定する。開回路電圧（Ｖｔ）が閾値未満である構成単位セルは利
用不可（４２）として除外される。開回路電圧（Ｖｔ）が閾値以上である構成単位セルは
、利用可（４０）として後の工程において多積層化されて全固体二次電池となる。
【００２０】
　原理によって限定されるものではないが、本発明の作用原理は以下のとおりであると考
える。
【００２１】
　全固体二次電池の構成単位セルは、正極及び負極のそれぞれの素材が元から有する自然
電位によって、構成単位セルの正極負極間に一定の電圧（電位差）を有している。この構
成単位セルの正極負極間を外部短絡させることで、この電圧を一時的に０Ｖにすることが
できる。この電圧は、外部短絡を終了させた後で一定時間が経過することで元の値に復帰
する。しかし、構成単位セル内部に微短絡があると、この部分を通して電子が負極から正
極に移動するため、微短絡がない場合よりも復帰に時間がかかる。そして、構成単位セル
内部の微短絡の程度が大きいほど、移動する電子がより多くなるため、より復帰に時間が
かかる。
【００２２】
　そのため、構成単位セルの正極負極間を一度外部短絡させた後、一定時間後の電圧の復
帰状態を見れば、微短絡の有無及び程度を知ることができる。
【００２３】
＜事前電圧測定工程＞
　事前電圧測定工程は、構成単位セルの正極負極間の開回路電圧（Ｖ）を測定する工程で
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ある。電圧測定方法は、構成単位セルの正極負極間の開回路電圧を測定できる方法であれ
ば特に限定されない。例えば、図１に図示されるような構造の構成単位セルに対して行う
場合であれば、正極集電体、及び負極集電体に電圧計を接続して測定することができる。
事前電圧測定工程により測定された開回路電圧に基づいて、判定工程において使用する閾
値を決定することができる。
【００２４】
＜外部短絡工程＞
　外部短絡工程は、構成単位セルの正極負極間を外部短絡させる工程である。外部短絡の
方法は特に限定されない。例えば、図１に図示されるような構造の構成単位セルの場合で
あれば、正極集電体と負極集電体に導体を接触させることで外部短絡させることができる
。外部短絡させる時間は特に限定されないが、検査効率の観点から、短いほうが好ましい
。なお、外部短絡によって正極負極間の電圧を０Ｖにした後に、導体の正極集電体及び負
極集電体への接触を終了させることは言うまでもない。
【００２５】
＜電圧測定工程＞
　電圧測定工程は、外部短絡工程終了後から一定時間経過後（ｔ秒後）の構成単位セルの
正極負極間の開回路電圧（Ｖｔ）を測定する工程である。電圧測定方法は、構成単位セル
の正極負極間の開回路電圧を測定できる方法であれば特に限定されない。例えば、事前電
圧測定工程における方法と同様にして行うことができる。なお、一定時間経過後（ｔ秒後
）の開回路電圧（Ｖｔ）が測定されていればよく、開回路電圧の測定は外部短絡終了直後
から連続的に測定していてもよい。
【００２６】
＜判定工程＞
　判定工程は、電圧測定工程において測定された開回路電圧（Ｖｔ）が閾値未満であるか
を判別する工程である。閾値は構成単位セルの微短絡の有無及び程度が、製造目的とする
全固体二次電池の製造に適しているかを判定するための値であり、製造目的である全固体
二次電池の性能に合わせてあらかじめ定めておくことができる。
【００２７】
　電圧測定工程において測定された開回路電圧（Ｖｔ）が閾値未満である時には、構成単
位セルは微短絡があると判定され、製造したい全固体二次電池に適合する性能を有してお
らず、その製造に利用不可であると判断される。なお、この判定工程において利用不可と
判定された構成単位セルは、製造目的である全固体二次電池に使用される構成単位セルと
しての性能を満たさないと判定されるにすぎず、他の全固体二次電池の製造に用いてもよ
い。
【００２８】
　閾値の定め方は、微短絡の有無を判別できる定め方であれば特に限定されない。例えば
、以下のようにして定めることができる。
【００２９】
　図３に示すように、まず、外部短絡前の構成単位セルの正極負極間の開回路電圧を測定
する。その後、構成単位セルの正極負極間の外部短絡（６１）を行い、外部短絡による電
圧の降下（６２）によって、構成単位セルの正極負極間の電圧を０Ｖにする。外部短絡の
終了後、開回路電圧は、図２のような復帰カーブ（６３）を描いて元の電圧に復帰する。
これを複数の構成単位セルについて繰り返して、複数の構成単位セルについて一定時間経
過後の正極負極間の開回路電圧（Ｖｔ）の値を得る。
【００３０】
　その後、各構成単位セルを単電池として完成させたうえで初期充電後の自己放電検査を
行い、この自己放電検査による結果において微短絡があると判定された単電池を構成する
構成単位セルの開回路電圧の値（６４）と、微短絡あると判定されなかった単電池単電池
を構成する構成単位セルの開回路電圧の値（６５）を区別できる判定基準値を設け、これ
を閾値（６６）と定めることができる。同一規格により作製された構成単位セルであって
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も、自然電位は構成単位セルごとに微小な差があるため、閾値は、外部短絡前の開路電圧
に応じて異なる値を定めることができる。例えば、閾値は、外部短絡前の開路電圧の何割
として定めることができる。
【００３１】
　なお、構成単位セルに内部短絡（６７）がある場合、外部短絡工程前から開回路電圧は
０Ｖであり、一定時間経過後も０Ｖのままである。
【００３２】
　この例において、正極負極間の開回路電圧の値は上述の電圧測定工程において用いるも
のと同様の方法で測定できる。また、自己放電検査は、公知の自己放電検査により行うこ
とができる。
【００３３】
（２）検査の対象となる全固体二次電池
　本発明の検査方法の対象となる全固体二次電池の構成単位セルの構造について説明する
。この構成単位セルは、正極活物質層、固体電解質層、及び負極電解質層をこの順で有し
ており、さらに、正極集電体、及び／又は負極集電体を有していてもよい。
【００３４】
　構成単位セルの構成例としては、正極集電体（１）、正極活物質層（２）、固体電解質
層（３）、負極電解質層（４）、及び負極集電体（５）をこの順で有しているものが挙げ
られる（図１）。
【００３５】
＜正極活物質層＞
　正極活物質層は、正極活物質、固体電解質、及び結着用バインダーを有しており、さら
に、導電助剤を有していてよい。
【００３６】
　正極活物質としては、金属イオン、例えば、リチウムイオン等を吸蔵・放出可能であれ
ば特に限定されず、公知の正極活物質を用いることができる。例えば、マンガン、コバル
ト、ニッケル及びチタンから選ばれる少なくとも１種の遷移金属及びリチウムを含む金属
酸化物、例えば、コバルト酸リチウム（ＬｉｘＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（Ｌｉｘ

ＮｉＯ２）、若しくはニッケルコバルトマンガン酸リチウム（Ｌｉ１＋ｘＮｉ１／３Ｃｏ

１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）等、又はこれらの組み合わせを挙げることができる。
【００３７】
　固体電解質としては、リチウムイオン伝導性を有する固体電解質であれば特に限定され
ないが、硫化物固体電解質であってよい。硫化物固体電解質としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ
とＰ２Ｓ５を混合して作成したものが挙げられる。Ｌｉ２ＳとＰ２Ｓ５の混合比は、質量
比で、Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５が５０：５０から１００：０の間であることが好ましく、７０
：３０であってよい。
【００３８】
　結着バインダーとしては、特に限定されないが、ポリマー樹脂、例えば、ポリフッ化ビ
ニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリイミド（ＰＩ）
、ポリアミド（ＰＡ）、ポリアミドイミド（ＰＡＩ）、ブタジエンゴム（ＢＲ）、スチレ
ンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）、スチレン－エチレ
ン－ブチレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、若しくはカルボキシメチルセル
ロース（ＣＭＣ）等、又はこれらの組み合わせを挙げることができる。高温耐久性の観点
から、結着バインダーとしては、ポリイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリアク
リル、若しくはカルボキシメチルセルロース等、又はこれらの組み合わせが好ましい。
【００３９】
　導電助剤としては、ＶＧＣＦ、アセチレンブラック、又はケッチェンブラック等の炭素
材料の他、ニッケル・アルミニウム・ＳＵＳ等の金属、又はこれらの組み合わせを上げる
ことができる。
【００４０】
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　正極活物質層の厚みは特に限定されないが、例えば、０．１μｍ以上、１０００μｍ以
下であることが好ましい。
【００４１】
＜固体電解質層＞
　固体電解質層は、固体電解質及び結着バインダーを有する。固体電解質としては特に限
定されず、電池に使用可能な公知の固体電解質を使用することができる。例えば、上記正
極活物質層に用いる固体電解質を用いることができる。結着用バインダーとしては特に限
定されないが、ブタジエンゴム（ＢＲ）を用いることができる。電解質層の厚さは、電解
質の種類や電池の構成等によって大きく異なるものであるが、例えば、０．１μｍ以上、
１０００μｍ以下であり、８００μｍ以下、５００μｍ以下、３００μｍ以下でよい。
【００４２】
＜負極活物質層＞
　負極活物質層は、負極活物質、固体電解質、及び結着用バインダーを有しており、さら
に、導電助剤を有していてよい。
【００４３】
　負極活物質としては、負極活物質としては、金属イオン、例えば、リチウムイオン等を
吸蔵・放出可能であれば特に限定されないが、金属、例えば、Ｌｉ、Ｓｎ、Ｓｉ、若しく
はＩｎ等、ＬｉとＴｉ、Ｍｇ若しくはＡｌとの合金、若しくは炭素材料、例えば、ハード
カーボン、ソフトカーボン若しくはグラファイト等、又はこれらの組み合わせを挙げるこ
とができる。
【００４４】
　負極活物質層の導電助剤、バインダー、電解質としては、正極活物質層に関して挙げた
材料を用いることができる。
【００４５】
　負極活物質層の厚みは特に限定されないが、例えば、０．１μｍ以上、１０００μｍ以
下であることが好ましい。
【００４６】
＜集電体＞
　集電体としては、正極集電体又は負極集電体を挙げることができる。正極集電又は負極
集電体の原材料としては、特に限定されることなく、各種金属、例えば、ＳＵＳ、Ｃｕ、
Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｕ、Ｐｔ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃｏ、若しくはＺｎ等、又はこれらの合金
を用いることができる。正極集電体の原材料としては、化学的安定性の観点から、ＳＵＳ
、Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｕ、Ｐｔ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、及びＺｎ等が好ましく、Ａｌがより好ま
しい。負極集電体の原材料としては、化学的安定性の観点から、ＳＵＳ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆ
ｅ、Ｔｉ、Ｃｏ、Ｚｎ等が好ましく、Ｃｕがより好ましい。
【００４７】
２．製造方法
（１）本発明の全固体二次電池の製造方法
　本発明の全固体二次電池の製造方法は、本発明の判定方法により利用不可であると判定
された構成単位セルを除いて複数の構成単位セルを積層することを含む、全固体二次電池
の製造方法である。
【００４８】
（２）製造方法の実施態様の例
＜従来の方法及びその例＞
　図４は、従来の全固体二次電池の製造方法の流れの一例を図示したものである。
【００４９】
　図４のとおり、従来の製造方法においては、構成単位セル製造工程（１００）により構
成単位セルを製造した後で、構成単位セルの正極負極間の開回路電圧測定（１１０）を行
い、測定された開回路電圧が開回路電圧判定基準値（１２０）以上であるかを判定してい
る。測定された開回路電圧が開回路電圧判定基準値（１２０）以上でない構成単位セルは
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製造工程から除去される。この検査は、構成単位セルの正極及び負極のそれぞれの材料が
元から有する電位差を測定することで、内部短絡の有無を判定している。この検査は、具
体的には、構成単位セルの正極負極間の開回路電圧を電圧計等によって測定することで行
われる。
【００５０】
　その後、多積層化工程（１３０）において構成単位セルを多積層化して全固体二次電池
を完成させる。全固体二次電池完成後に、多積層化工程において電池に短絡が生じていな
いか検査するために、開回路電圧測定（１４０）を行う。判定基準値未満である全固体二
次電池は製造工程から除去される。この検査では、完成された全固体二次電池の正極負極
間の開回路電圧を測定することで、電池に内部短絡があるか検査している。この検査は、
多積層化工程において全固体二次電池を製造する際に、電池に内部短絡が生じた場合に備
えて行われる。
【００５１】
　さらに、全固体二次電池の微短絡の有無を検査するための自己放電検査（１６０）を行
い、電圧降下判定基準値（１７０）未満である場合には出荷可能（１８０）と判断される
。自己放電検査は、例えば、完成された電池を充電した後に一定時間放置し、自己放電量
を測定することによって、微短絡の有無を測定することができる。自己放電検査の方法と
しては特に限定されず、公知の検査方法が用いられている。
【００５２】
＜本発明の実施態様の一つの方法＞
　図５は本発明の実施態様の一つを図示したものである。
【００５３】
　図５に図示される実施態様においては、まず、構成単位セル製造工程（３００）による
構成単位セル製造後に、本発明の検査方法（３１０）が行われる。この検査方法では、一
定時間経過後（ｔ秒後）の開回路電圧（Ｖｔ）が閾値未満であると判定された構成単位セ
ルは利用不可として生産工程から除去される。その後、本発明の検査方法において閾値以
上であると判定された構成単位セルを多積層化（３３０）して、全固体二次電池を完成さ
せる。
【００５４】
　全固体二次電池完成後に行われる開回路電圧検査（３４０）では、完成された全固体二
次電池の正極負極間の開回路電圧を測定している。この検査では、完成された全固体二次
電池に内部短絡があるかを検査している。開回路電圧検査の結果、開回路電圧判定基準値
以上である全固体二次電池は、出荷可（３６０）と判断される。
【００５５】
　なお、本発明の検査方法は、製造された構成単位セル全てに対して行われるのが好まし
いが、製造の効率化のため、ある生産ロットに対して一定の数のサンプルに対してのみ行
い、その生産ロットの構成単位セル全ての利用の可否を判断する方法をとることもできる
。
【００５６】
　従来の方法では、多積層化工程前に構成単位セルの開回路電圧を測定している。この方
法では構成単位セルに内部短絡があるかを判定することはできるが、微短絡までは判定す
ることができない。構成単位セルに内部短絡がある場合、構成単位セルの正極負極間が短
絡しており開回路電圧は０Ｖになるため、開回路電圧を測定することで内部短絡の有無を
測定することは容易である。これに対して、構成単位セル内に内部短絡はないが微短絡が
ある場合、０Ｖにはならない。そのため、単純に構成単位セルの開回路電圧を測定するだ
けでは構成単位セルの微短絡の有無及び程度は判断できない。
【００５７】
　ゆえに従来の方法では、多積層化工程前に微短絡のある構成単位セルを除外できず、微
短絡のある構成単位セルも多積層化して全固体二次電池を製造していたため、微短絡のな
い構成単位セルが無駄になり、生産性が悪かった。本発明の製造方法は、従来の製造方法
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と異なり、全固体二次電池を完成させる前に構成単位セルの微短絡の有無を判定すること
のできる本発明の方法を工程に加えている。これにより、微短絡のある構成単位セルを多
積層化工程に入る前に除外することができ、微短絡のない構成単位セルのみを多積層化し
て全固体二次電池を製造することができる。
【実施例】
【００５８】
＜実施例１＞
（１）構成単位セルの作製
　本発明の方法及び製造方法の実証のために用いた構成単位セルは、正極合材スラリー、
負極合材スラリー、固体電解質スラリーを作製し、正極集電体としてのＡｌ箔に正極合材
スラリーを塗工・乾燥し、負極集電体としてのＣｕ箔に負極合材スラリーを塗工・乾燥し
、これらの間に固体電解質層を転写してプレスするという方法により作製した。より具体
的な作製方法は、下記のとおりである。
【００５９】
ア．正極合材スラリーの作製
　平均粒径Ｄ５０が５μｍのＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２（日亜化学
工業）５２ｇ、ＶＧＣＦ（昭和電工）、硫化物固体電解質１７ｇ、バインダー（ＰＶＤＦ
）２ｇ、及び酪酸ブチル（和光純薬）５２ｇを秤量し、十分に混合したものを正極合材ス
ラリーとした。なお、正極活物質であるＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２

の表面は、あらかじめＬｉＮｂＯ３をコートした。
【００６０】
イ．負極合材スラリーの作製
　グラファイト３６ｇ、硫化物固体電解質２５ｇ、バインダー２ｇ、及び酪酸ブチル（和
光純薬）４２ｇを秤量して混合したものを負極合材とした。
【００６１】
ウ．固体電解質スラリーの作製
　硫化物固体電解質２５ｇ、バインダー１ｇ、及び脱水へプタン２５ｇを十分に混合した
ものを固体電解質スラリーとした。
【００６２】
エ．構成単位セルの作製
　Ａｌ箔に正極合材スラリーを塗工し、乾燥させたのち裁断した。Ｃｕ箔に負極合材スラ
リーを塗工し、乾燥させたのち裁断した。固体電解質スラリーを基材上に塗工・乾燥させ
たのち裁断して固体電解質層を作成した。そして、Ａｌ箔に正極合材スラリーを塗工・乾
燥裁断したものとＣｕ箔に負極合材スラリーを塗工・乾燥裁断したものの間に、硫化物固
体電解質からなる固体電解質層を転写した。そして、Ａｌ箔に正極合材スラリーを塗工・
乾燥裁断したもの、Ｃｕ箔に負極合材スラリーを塗工・乾燥裁断したもの、及び固体電解
質層をプレスして、構成単位セルを作製した。
【００６３】
（２）本発明の検査方法の検証
　本発明の検査方法の実効性を検証するために、構成単位セルに対して外部短絡前のＯＣ
Ｖ検査及び本発明の検査をこの順で行い、その後、この構成単位セルを用いて完成させた
単電池に対して自己放電検査を行い、各検査結果を比較した。なお、本検証では、構成単
位セルを単電池として完成させた後で自己放電検査を行っている。これは、本検証に用い
た構成単位セルがリチウムイオン電池であり、外気に長時間触れることで性能が劣化する
ため、構成単位セルに対して検査に長時間を要する自己放電検査を行うことは現実的でな
いからである。
【００６４】
ア．外部短絡前の開回路電圧検査
　構成単位セルの正極集電体と負極集電体の間に電圧計を接続して、開回路電圧を測定し
た。構成単位セルのうち、開回路電圧が０Ｖより大きい値を有するものと、０Ｖであるも
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のがあった。開回路電圧が０Ｖであった構成単位セルを、第１グループとした。
【００６５】
イ．本発明の検査
　外部短絡前の開回路電圧を測定後、構成単位セルの正極集電体及び負極集電体を導体で
接続して、外部短絡させた。外部短絡終了後、構成単位セルの正極集電体と負極集電体の
間に電圧計を接続して、外部短絡終了後から３０秒後の開回路電圧を測定した。
【００６６】
　開回路電圧が０Ｖである第１グループの構成単位セルは、本発明の測定方法においても
開回路電圧が０Ｖであった。その他の構成単位セルについては、３０秒経過後の開回路電
圧が閾値以上のものと閾値未満のものがあった。開回路電圧が閾値未満の構成単位セルを
第２グループとし、開回路電圧が閾値以上の構成単位セルを第３グループとした。
【００６７】
ウ．単電池の作製
　第２及び第３グループの構成単位セルに対して、集電タブとセル端子を超音波溶接し、
これをアルミニウムラミネートフィルムで真空封入することで単電池を作製した。
【００６８】
エ．自己放電検査
　第２及び第３グループの各電池に対して自己放電検査を行った。自己放電検査の具体的
な方法は、以下のとおりである。なお、第１グループの電池については単電池に対する自
己放電検査は行っていない。これは、第１グループの構成単位セルは内部短絡しているた
め、単電池を作成して初期充電を行ったとしても、所定の電圧まで充電することができな
いためである。
【００６９】
　単電池に充電器及び電圧センサーを接続し、単電池の正極負極間の電圧を監視しつつＣ
Ｃモード（定電流モード）で上限電圧まで充電を行った。電池充電後、ＣＣモードで所定
時間放電を行ない、その後、単電池をＣＣＣＶモード（定電流定電圧モード）で所定の電
圧になるまで充電して、電池の電圧を安定させた。これは、電池を充電した直後は電池の
電圧が安定せず、そのまま自己放電検査を行うことができないためである。
【００７０】
　その後、初期電圧として開回路電圧（Ｖ１）を測定した。その後、電池を常温である約
２５℃で３０時間放置して自己放電させ、そして、開回路電圧（Ｖ２）を測定した。３０
時間にわたる自己放電の前後の電圧の差（Ｖ１－Ｖ２）を計算し、あらかじめ定めた自己
放電検査用の閾値と比較して、この差（Ｖ１－Ｖ２）が自己放電検査用の閾値未満であれ
ば電池に微短絡がないと判定し、この差（Ｖ１－Ｖ２）が自己放電検査用の閾値以上であ
れば電池に微短絡があると判定した。
【００７１】
　外部短絡前の開回路電圧検査、本発明の検査、及び単電池に対する自己放電検査の各検
査結果を表１にまとめた。
【００７２】
【表１】

【００７３】



(11) JP 2017-27770 A 2017.2.2

10

20

30

40

50

　表１は、実施例１の各検査の結果を比較したものである。表において、「○」は検査に
おいて判定基準を満たしていることを示しており、「×」は判定基準を満たしていないこ
とを示している。外部短絡前の開回路電圧検査では、測定された開回路電圧が判定基準値
以上であれば「○」、判定基準値未満であれば「×」となる。本発明の検査では、測定さ
れた開回路電圧（Ｖｔ）が閾値以上であれば「○」、閾値未満であれば「×」となる。単
電池に対する自己放電検査では、３０時間にわたる自己放電の前後の電圧の差（Ｖ１－Ｖ
２）が自己放電検査用の閾値未満であれば「○」、この差（Ｖ１－Ｖ２）が自己放電検査
用の閾値以上であれば「×」となる。なお、「―」は検査を行っていないことを示してい
る。
【００７４】
　第１グループの構成単位セルは、外部短絡前の開回路電圧検査及び本発明の検査共に判
定基準を満たしていない。これは、外部短絡前の開回路電圧検査において構成単位セルに
内部短絡があると判断される構成単位セルは、本発明の検査においても利用不可と判定さ
れることを示している。
【００７５】
　第２及び第３グループの構成単位セルは、外部短絡前の開回路電圧検査では判定基準を
満たしている。しかしながら、本発明の検査及び単電池に対する自己放電検査では第３グ
ループのみが判定基準を満たしている。これは、本発明の検査では、外部短絡前の開回路
電圧検査では検出することのできなかった微短絡を検出できることを示している。
【００７６】
＜実施例２＞
　本発明の製造方法の検証のため、本発明の製造方法によって多積層型の全固体二次電池
を製造したうえで自己放電検査を行い、製造された全固体二次電池に微短絡がないことを
確認した。具体的には、以下の方法により検証を行った。
【００７７】
　実施例１の方法によって構成単位セルを作製した。その後、構成単位セルの正極集電体
及び負極集電体を導体で接続して、外部短絡させた。外部短絡終了後、構成単位セルの正
極集電体と負極集電体の間に電圧計を接続して、外部短絡終了後から３０秒後の開回路電
圧を測定した。測定の結果、開回路電圧が閾値未満であった構成単位セルを除外して、そ
れ以外の構成単位セルを積層した。その後、集電タブとセル端子を超音波溶接し、アルミ
ニウムラミネートフィルムで真空封入することで、実施例２の全固体二次電池を製造した
。
【００７８】
　製造した全固体二次電池に対して、上記（２）エの方法と同様にして自己放電検査を行
った。
【００７９】
　自己放電検査の結果、作成したすべての全固体二次電池において微短絡がないと判定さ
れた。
【００８０】
　以上から、本発明の製造方法によって、微短絡のない構成単位セルのみを多積層化した
全固体二次電池を製造できるといえる。
【産業上の利用可能性】
【００８１】
　本発明を利用すれば、全固体二次電池を効率よく製造することができ、全固体二次電池
の製造コストを削減できる。
【符号の説明】
【００８２】
　１　　正極集電体
　２　　正極活物質層
　３　　固体電解質層
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　４　　負極活物質層
　５　　負極集電体
　６０　　外部短絡前の開回路電圧
　６１　　外部短絡
　６２　　利用可
　６３　　閾値
　６４　　利用不可
　６５　　内部短絡
　６６　　外部短絡による電圧の降下
　６７　　復帰カーブ

【図１】

【図２】

【図３】
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