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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粉末状の成形材料を多孔体の空隙に充填する工程（Ａ）と、
　前記多孔体の空隙に充填された前記成形材料を金型のキャビティ表面上または基材表面
上に篩い落とすことにより、前記金型のキャビティ表面上または前記基材表面上に前記成
形材料を膜状に堆積させる工程（Ｂ）と、
を含み、
　前記基材は導電性樹脂層を含まない成形膜の製造方法であって
　前記成形膜が全固体型リチウムイオン電池に用いられる、固体電解質層、正極層、また
は負極層である成形膜の製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の成形膜の製造方法において、
　膜状に堆積した前記成形材料を加圧する工程（Ｃ）をさらに含む成形膜の製造方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体の一方の面に前記成形材料を収容する空間部が設けられており、
　前記工程（Ａ）では前記空間部にも前記成形材料を充填する成形膜の製造方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の成形膜の製造方法において、
　前記工程（Ｂ）では、前記多孔体の空隙および前記空間部に充填された前記成形材料を
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前記金型のキャビティ表面上または前記基材表面上に篩い落とすことにより、前記金型の
キャビティ表面上または前記基材表面上に前記成形材料を膜状に堆積させる成形膜の製造
方法。
【請求項５】
　請求項１乃至４いずれか一項に記載の成形膜の製造方法において、
　前記成形材料が全固体型リチウムイオン電池に用いられる、固体電解質材料、正極材料
、または負極材料である成形膜の製造方法。
【請求項６】
　請求項１乃至５いずれか一項に記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体の空隙率が１０％以上９０％以下である成形膜の製造方法。
【請求項７】
　請求項１乃至６いずれか一項に記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体の目開きが４０μｍ以上３００μｍ以下である成形膜の製造方法。
【請求項８】
　請求項１乃至７いずれか一項に記載の成形膜の製造方法において、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における、前記粉末状の成
形材料の平均粒子径ｄ５０が１μｍ以上４０μｍ以下である成形膜の製造方法。
【請求項９】
　請求項１乃至８いずれか一項に記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体はシート状である成形膜の製造方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体は織布、不織布、メッシュクロス、多孔性膜、エキスパンドシート、パンチ
ングシートから選択される一種または二種以上である成形膜の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０いずれか一項に記載の成形膜の製造方法において、
　前記成形膜の厚みが１００μｍ以下である成形膜の製造方法。
【請求項１２】
　正極層と、固体電解質層と、負極層とがこの順番に積層された全固体型リチウムイオン
電池を製造するための製造方法であって、
　請求項１乃至１１いずれか一項に記載の成形膜の製造方法により、前記正極層、前記固
体電解質層、および前記負極層から選択される少なくとも一つの成形膜を形成する工程を
含む、全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の全固体型リチウムイオン電池の製造方法において、
　前記正極層と、前記固体電解質層と、前記負極層とがこの順番に積層された積層体を得
る工程と、
　前記積層体を加圧することにより前記正極層と、前記固体電解質層と、前記負極層とを
一体化する工程と、
　を含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、成形膜の製造方法および全固体型リチウムイオン電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、一般的に、携帯電話やノートパソコン等の小型携帯機器の電源
として使用されている。また、最近では小型携帯機器以外に、電気自動車や電力貯蔵等の
電源としてもリチウムイオン電池は使用され始めている。
【０００３】
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　現在市販されているリチウムイオン電池には、可燃性の有機溶媒を含む電解液が使用さ
れている。一方、電解液を固体電解質に変えて、電池を全固体化したリチウムイオン電池
（以下、全固体型リチウムイオン電池とも呼ぶ。）は、電池内に可燃性の有機溶媒を用い
ないので、安全装置の簡素化が図れ、製造コストや生産性に優れると考えられている。
【０００４】
　このような全固体型リチウムイオン電池には、固体電解質層として、固体電解質材料を
主に含む固体電解質シートが使用されている。以下の特許文献１および２には、こうした
固体電解質シートの例が記載されている。
【０００５】
　特許文献１（特開平４－１３３２０９号）には、リチウムイオン伝導性固体電解質と、
熱可塑性高分子樹脂との混合物を含むことを特徴とする固体電解質シートが記載されてい
る。
【０００６】
　特許文献２（特開２００８－１２４０１１号）には、ガラス状のリチウムイオン伝導性
固体電解質を、シート状に成形後熱処理する、またはシート状に成形すると共に熱処理す
る結晶性の固体電解質シートの製造方法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平４－１３３２０９号公報
【特許文献２】特開２００８－１２４０１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかし、熱可塑性高分子樹脂等のバインダー樹脂はイオン伝導性がほとんどないため、
バインダー樹脂が固体電解質材料間に存在すると、固体電解質材料間のイオン伝導が阻害
されてしまう。そのため、特許文献１に記載されているような固体電解質シートはリチウ
ムイオン伝導性が低く、全固体型リチウムイオン電池用の固体電解質シートとしてまだま
だ満足できるものではなかった。
　また、本発明者らの検討によると、特許文献２に記載されているような固体電解質シー
トに関しては、薄膜化すると厚みにムラが生じてしまうことが明らかになった。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、厚みが均一で、かつ、薄い成形膜を提供するため鋭意検討した。その結
果、多孔体の空隙に充填された成形材料を金型のキャビティ表面上または基材表面上に篩
い落とすことにより、厚みが均一で、かつ、薄い成形膜が得られることを見出し、本発明
に至った。
【００１０】
　すなわち、本発明によれば、
　粉末状の成形材料を多孔体の空隙に充填する工程（Ａ）と、
　上記多孔体の空隙に充填された上記成形材料を金型のキャビティ表面上または基材表面
上に篩い落とすことにより、上記金型のキャビティ表面上または上記基材表面上に上記成
形材料を膜状に堆積させる工程（Ｂ）と、
を含み、
　上記基材は導電性樹脂層を含まない成形膜の製造方法であって
　前記成形膜が全固体型リチウムイオン電池に用いられる、固体電解質層、正極層、また
は負極層である成形膜の製造方法が提供される。
【００１１】
　さらに、本発明によれば、
　正極層と、固体電解質層と、負極層とがこの順番に積層された全固体型リチウムイオン
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電池を製造するための製造方法であって、
　前述した成形膜の製造方法により、上記正極層、上記固体電解質層、および上記負極層
から選択される少なくとも一つの成形膜を形成する工程を含む、全固体型リチウムイオン
電池の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、厚みが均一で、かつ、薄い成形膜を実現できる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本実施形態の成形膜の製造工程の一例を模式的に示した工程断面図である。
【図２】本実施形態の成形膜の製造工程の一例を模式的に示した工程断面図である。
【図３】本実施形態の成形膜の製造工程の一例を模式的に示した工程断面図である。
【図４】本実施形態の成形膜の製造工程の一例を模式的に示した工程断面図である。
【図５】本実施形態の全固体型リチウムイオン電池の構造の一例を模式的に示した断面図
である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の実施形態について、図面を用いて説明する。なお、すべての図面におい
て、同様な構成要素には共通の符号を付し、適宜説明を省略する。また、図は概略図であ
り、実際の寸法比率とは一致していない。
【００１５】
［成形膜の製造方法］
　はじめに、本実施形態に係る成形膜の製造方法について説明する。
　図１～図４は、本実施形態の成形膜１００の製造工程の一例を模式的に示した工程断面
図である。
　本実施形態に係る成形膜の製造方法は、下記（Ａ）および（Ｂ）の工程を含み、必要に
応じて（Ｃ）の工程をさらに含む。
（Ａ）粉末状の成形材料１０１を多孔体１０３の空隙に充填する工程
（Ｂ）多孔体１０３の空隙に充填された成形材料１０１を金型１０５のキャビティ表面１
０７上または基材表面上に篩い落とすことにより、金型のキャビティ表面１０７上または
基材表面上に成形材料１０１を膜状に堆積させる工程
（Ｃ）膜状に堆積した成形材料１０１を加圧する工程
【００１６】
　従来、厚みが薄い成形膜は、金型のキャビティ表面上または基材表面上に粉末状の成形
材料を直接供給した後に高圧でプレスすることにより作製していた。しかし、本発明者ら
の検討によれば、このような方法で作製された成形膜は厚みが不均一であることが明らか
になった。
　上記知見を元に、本発明者らは、厚みが均一で、かつ、薄い成形膜１００を提供するた
め、成形膜１００の製造方法について鋭意検討した。その結果、多孔体１０３の空隙に充
填された成形材料１０１を金型のキャビティ表面１０７上または基材表面上に篩い落とす
ことにより、厚みが均一で、かつ、薄い成形膜１００が得られることを見出し、本発明に
至った。
　本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いることにより、厚みが均一で、かつ、薄い
成形膜１００が得られる理由は明らかではないが、本発明者らは粉末状の成形材料１０１
が多孔体１０３の開口部を通過しながら少量ずつ篩い落とされるため、金型のキャビティ
表面１０７上または基材表面上に均一な厚さで膜状に堆積することができるからだと推察
している。
　本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いることにより、例えば、１００μｍ以下の
薄い成形膜１００を均一な厚みで得ることが可能である。
　以下、各工程について詳細に説明する。
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【００１７】
　はじめに、（Ａ）粉末状の成形材料１０１を多孔体１０３の空隙に充填する。粉末状の
成形材料１０１を多孔体１０３の空隙に充填する方法としては特に限定されないが、例え
ば、空気中または不活性雰囲気中で多孔体１０３の空隙内に粉末状の成形材料１０１を直
接供給する方法や、粉末状の成形材料１０１を溶媒に分散させてスラリー状態にし、次い
で、そのスラリーを多孔体１０３上に塗布し、空隙内にスラリーを浸透させた後、溶媒を
乾燥する方法等が挙げられる。
【００１８】
　空気中または不活性雰囲気中で多孔体１０３の空隙内に粉末状の成形材料１０１を直接
供給する方法としては、多孔体１０３上に成形材料１０１を粉体塗工し、スキージ１０９
により、多孔体１０３上の過剰な成形材料１０１を取り除きつつ、空隙内に成形材料１０
１を充填する方法等が挙げられる。
　上記スラリーを塗布する方法としては、ドクターブレード塗工法、浸漬塗工法、スプレ
ー塗工法、バーコーター塗工法等の一般的に公知の方法を使用できる。
　これらの方法により、多孔体１０３の空隙内に成形材料１０１を連続的に充填すること
ができる。
　ここで、多孔体１０３において、多孔体１０３の空隙に充填された成形材料１０１を所
望の位置のみに篩い落とす観点から、粉末状の成形材料１０１を充填させたくない部分の
空隙にはあらかじめ樹脂等を埋め込んでおき、粉末状の成形材料１０１が充填されないよ
うにしておくのが好ましい。こうすることにより、工程（Ｂ）において、所望の位置のみ
に成形材料１０１篩い落とすことができるため、所望のサイズを有する成形膜１００をよ
り容易に得ることができる。
【００１９】
　つづいて、必要に応じて、加圧することにより、空隙内に充填されずに多孔体１０３の
表面に付着している成形材料１０１を空隙内に充填する。多孔体１０３を加圧する方法は
特に限定されず、例えば、ロールプレス等を用いることができる。これにより、連続的に
加圧することができ、生産性を向上させることができる。
【００２０】
　また、図２に示すように、多孔体１０３の一方の面に成形材料１０１を収容する空間部
１１５が設けられていることが好ましい。この場合、工程（Ａ）では空間部１１５にも成
形材料１０１を充填する。これにより、空間部１１５にも成形材料１０１を充填すること
ができるため、成形材料１０１の搭載量を増やすことができる。
　空間部１１５は成形材料１０１を充填することができる構造のものであれば特に限定さ
れないが、例えば、多孔体１０３の一方の面にスペーサ１１１を介して支持体１１３を設
けることにより形成される構造を挙げることができる。この場合、多孔体１０３と支持体
１１３とスペーサ１１１とにより囲まれた部分が空間部１１５となる。
【００２１】
　スペーサ１１１としては特に限定されないが、例えば、マスキングテープ等が挙げられ
る。支持体１１３としては特に限定されないが、例えば、ポリエチレンテレフタレート（
ＰＥＴ）製板等の樹脂板、金属板等が挙げられる。内部が確認できる観点から、透明な樹
脂板が好ましい。
【００２２】
　空間部１１５の大きさは特に限定されず、成形材料１０１の充填量や、成形膜１００の
所望の厚みによって適宜設定される。空間部１１５の大きさは、例えば、スペーサ１１１
の厚みにより調整することができる。
【００２３】
　ここで、多孔体１０３は、空隙内に成形材料１０１を充填できるものである。
　多孔体１０３の形状は特に限定されないが、取り扱いのし易さの観点から、好ましくは
シート状である。
【００２４】
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　多孔体１０３の形態としては、例えば、織布、不織布、メッシュクロス、多孔性膜、エ
キスパンドシート、パンチングシート等から選択される一種または二種以上が挙げられる
。これらの中でも、成形材料１０１の充填性に優れるとともに、成形材料１０１を篩い落
とす性能に優れる観点からメッシュクロスが好ましい。
【００２５】
　また、多孔体１０３を構成する材料としては、ナイロン、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）等のポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチ
レン（ＰＴＦＥ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、ポリフッ化ビニリデン
、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリウレタン、ビニロン、ポリベンズイミダゾ
ール、ポリイミド、ポリフェニレンサルファイト、ポリエーテルエーテルケトン、セルロ
ース、アクリル樹脂等の樹脂材料；麻、木材パルプ、コットンリンター等の天然繊維；鉄
、アルミニウム、チタン、ニッケル、ステンレス等の金属材料；ガラス、カーボン等の無
機材料等から選択される一種または二種以上が挙げられる。
　これらの中でも、柔軟性に優れる点から、樹脂材料や天然繊維が好ましく、樹脂材料が
より好ましく、ナイロンが特に好ましい。柔軟性に優れる多孔体１０３は振動を与えると
目開きが微妙に変化する。そのため、このような柔軟性に優れる多孔体１０３を使用する
ことで、目詰まりが起こるのを抑制しながら成形材料１０１をより容易に落下させること
ができ、成形材料１０１をより均一に堆積させることが可能となる。
【００２６】
　また、多孔体１０３の空隙率は、１０％以上９０％以下が好ましく、２５％以上７０％
以下がより好ましく、３０％以上５５％以下が特に好ましい。空隙率が上記下限値以上で
あると、空隙に充填できる成形材料１０１を増やすことができるため、成形膜１００の生
産性を向上させることができる。
　また、空隙率が上記上限値以下であると、成形材料１０１を篩い分ける性能を向上させ
ることができるため、得られる成形膜１００の厚みをより一層均一にすることができる。
　ここで、本実施形態における空隙率は、多孔体１０３の形態によって算出法が異なる。
例えば、空隙が単調な規則形状からなるメッシュクロス、エキスパンドシート、パンチン
グシート等は開口率を意味する。
　多孔体１０３の開口率は、形態の違い毎に以下の式に準じて算出できる。例えばパンチ
ングシートなどの打抜き板の場合、穴の形状と配置の違いにより通称名が付けられ、それ
ぞれ算出式が提供される。一例を挙げると６０°千鳥型：開口率（％）＝９０．６×Ｄ２

／Ｐ２、角千鳥型：開口率（％）＝１５７×Ｄ２／Ｐ２、並列型：開口率（％）＝７８．
５×Ｄ２／Ｐ２、長丸穴千鳥型：開口率（％）＝｛（２×Ｗ×Ｌ）－（０．４３×Ｗ２）
｝×１００／（２×ＳＰ×ＬＰ）、長丸穴並列型：開口率（％）＝｛（２×Ｗ×Ｌ）－（
０．４３×Ｗ２）｝×１００／（２×ＳＰ×ＬＰ）、角穴千鳥型：開口率（％）＝Ｗ２×
１００／（ＳＰ１×ＳＰ２）、角穴並列型：開口率（％）＝Ｗ２×１００／（ＳＰ１×Ｓ
Ｐ２）、六角形６０°千鳥型：開口率（％）＝Ｗ２×１００／Ｐ２、長角穴千鳥型：開口
率（％）＝（Ｗ×Ｌ×１００）／（ＳＰ×ＬＰ）、長角穴並列型：開口率（％）＝（Ｗ×
Ｌ×１００）／（ＳＰ×ＬＰ）、以上の算出式でＤは丸穴の直径、Ｐは丸穴または六角穴
の中心間距離、Ｗは長丸穴、角穴、六角穴または長角穴の短め方向長さ、Ｌは長丸穴また
は長角穴の長め方向長さ、ＳＰは長丸穴または長角穴の短め方向における中心間距離、Ｌ
Ｐは長丸穴または長角穴の長め方向における中心間距離、ＳＰ１は角穴の短め方向におけ
る中心間距離、ＳＰ２は角穴の長め方向における中心間距離を示す。
　エキスパンドシートのような千鳥状に切れ目を入れた後で引張り加工した板の場合、開
口率（％）＝〔｛ＳＷＯ×（ＬＷＯ＋Ｂ）｝／（ＳＷ×ＬＷ）〕×１００で提供される。
ここでＳＷＯは開口部の短め方向長さ、ＬＷＯは開口部の長め方向長さ、ＳＷはメッシュ
の短め方向の中心間距離、ＬＷはメッシュの長め方向の中心間距離、Ｂはボンドの長さで
ある。
　また、メッシュクロスでは、開口率（％）＝｛Ａ／（Ａ＋ｄ）｝２×１００で提供され
る。ここでＡは目開き（ｍｍ）であり、Ａ＝（２５．４／Ｍ）－ｄによって算出できる。
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Ｍはメッシュ、ｄは線径（ｍｍ）である。
　また、空隙が３次元的に複雑な形状からなる織布、不織布、多孔性膜の場合、空隙率は
、多孔体１０３の全体積に占める空隙の総体積の割合を意味する。すなわち、空隙率は（
１－多孔体１０３中の構成素材の体積／多孔体１０３の体積）×１００（％）で示される
。
【００２７】
　また、多孔体１０３の目開きは、４０μｍ以上３００μｍ以下が好ましく、５０μｍ以
上１５０μｍ以下がより好ましい。目開きが上記下限値以上であると、空隙に充填できる
成形材料１０１を増やすことができるため、成形膜１００の生産性を向上させることがで
きる。
　また、目開きが上記上限値以下であると、成形材料１０１を篩い分ける性能を向上させ
ることができるため、得られる成形膜１００の厚みをより一層均一にすることができる。
【００２８】
　また、多孔体１０３の通気度は、１ｃｍ３/ｃｍ２/ｓｅｃ以上３０ｃｍ３/ｃｍ２/ｓｅ
ｃ以下が好ましく、２ｃｍ３/ｃｍ２/ｓｅｃ以上２０ｃｍ３/ｃｍ２/ｓｅｃ以下がより好
ましい。通気度が上記下限値以上であると、空隙に充填できる成形材料１０１を増やすこ
とができるため、成形膜１００の生産性を向上させることができる。また、通気度が上記
上限値以下であると、成形材料１０１を篩い分ける性能を向上させることができるため、
得られる成形膜１００の厚みをより一層均一にすることができる。
　ここで、多孔体１０３の通気度は、ＪＩＳ　Ｌ１０９６－Ａ（フラジール形法）に従っ
て測定できる。
【００２９】
　多孔体１０３の厚みは、好ましくは１０μｍ以上３００μｍ以下であり、より好ましく
は２０μｍ以上２００μｍ以下である。多孔体１０３の厚みが上記下限値以上であると、
空隙に充填できる成形材料１０１を増やすことができるため、成形膜１００の生産性を向
上させることができる。
　また、多孔体１０３の厚みが上記上限値以下であると、成形材料１０１の未充填領域を
低減することができ、成形材料１０１を篩い分ける性能を向上させることができるため、
得られる成形膜１００の厚みをより一層均一にすることができる。
【００３０】
　成形材料１０１としては粉末状であれば特に限定されないが、例えば、全固体型リチウ
ムイオン電池に用いられる、固体電解質材料、正極材料、または負極材料等が挙げられる
。
【００３１】
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における、粉末状の成形材
料１０１の平均粒子径ｄ５０は、好ましくは１μｍ以上４０μｍ以下であり、より好まし
くは５μｍ以上２０μｍ以下である。
　成形材料１０１の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好なハンドリン
グ性を維持すると共に、より薄い成形膜を実現することができる。
【００３２】
　上記固体電解質材料としては、イオン伝導性および絶縁性を有するものであれば特に限
定されないが、一般的に全固体型リチウムイオン電池に用いられるものを用いることがで
きる。例えば、硫化物系固体電解質材料、酸化物系固体電解質材料等の無機系固体電解質
材料を挙げることができる。これらの中でも、硫化物系固体電解質材料が好ましい。これ
により、固体電解質材料間の界面抵抗がより一層低下し、リチウムイオン伝導性により一
層優れた成形膜１００（固体電解質膜や固体電解質層）にすることができる。
【００３３】
　硫化物系固体電解質材料としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｓｉ
Ｓ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ａｌ２Ｓ３材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－
Ｌｉ３ＰＯ４材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＧｅＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２Ｓ５
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－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｎＳ２－
Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料等が挙げられる。これらは、一種単独で使用してもよいし、二種
以上を組み合わせて使用してもよい。これらの中でも、リチウムイオン伝導性に優れ、か
つ広い電圧範囲で分解等を起こさない安定性を有する点から、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料が
好ましい。ここで、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料とは、少なくともＬｉ２Ｓ（硫化リ
チウム）とＰ２Ｓ５とを含む混合物をメカノケミカル処理等の混合粉砕することにより得
られる材料を意味する。
【００３４】
　上記固体電解質材料の形状としては、例えば粒子状を挙げることができる。粒子状の固
体電解質材料は特に限定されないが、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準
粒度分布における平均粒子径ｄ５０が、好ましくは１μｍ以上２０μｍ以下であり、より
好ましくは１μｍ以上１０μｍ以下である。
　固体電解質材料の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好なハンドリン
グ性を維持すると共に、リチウムイオン伝導性をより一層向上させることができる。
【００３５】
　上記正極材料は、全固体型リチウムイオン電池を構成する正極層に用いられ、正極活物
質を必須成分として含んでいる。
【００３６】
　正極活物質としては特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池の正極層に使用可能
な一般的に公知の正極活物質を用いることができる。例えば、リチウムコバルト酸化物（
ＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、リチウムマンガン酸化物（
ＬｉＭｎ２Ｏ４）、固溶体酸化物（Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ等））
、リチウム－マンガン－ニッケル酸化物（ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２）、
オリビン型リチウムリン酸化物（ＬｉＦｅＰＯ４）等の複合酸化物；ポリアニリン、ポリ
ピロール等の導電性高分子；Ｌｉ２Ｓ、ＣｕＳ、Ｌｉ－Ｃｕ－Ｓ化合物、ＴｉＳ２、Ｆｅ
Ｓ、ＭｏＳ２、Ｌｉ－Ｍｏ－Ｓ化合物、Ｌｉ－Ｔｉ－Ｓ化合物、Ｌｉ－Ｖ－Ｓ化合物等の
硫化物系正極活物質；硫黄を含浸したアセチレンブラック、硫黄を含浸した多孔質炭素、
硫黄と炭素の混合粉等の硫黄を活物質とした材料；等を用いることができる。これらの正
極活物質は１種単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
　これらの中でも、より高い放電容量密度を有し、かつ、サイクル特性により優れる観点
から、硫化物系正極活物質が好ましく、Ｌｉ－Ｍｏ－Ｓ化合物、Ｌｉ－Ｔｉ－Ｓ化合物、
Ｌｉ－Ｖ－Ｓ化合物から選択される一種または二種以上がより好ましい。
【００３７】
　ここで、Ｌｉ－Ｍｏ－Ｓ化合物は構成元素としてＬｉ、Ｍｏ、およびＳを含んでいるも
のであり、通常は原料であるモリブデン硫化物および硫化リチウムをメカノケミカル処理
等の混合粉砕することにより得ることができる。
　また、Ｌｉ－Ｔｉ－Ｓ化合物は構成元素としてＬｉ、Ｔｉ、およびＳを含んでいるもの
であり、通常は原料であるチタン硫化物と硫化リチウムをメカノケミカル処理等の混合粉
砕することにより得ることができる。
　Ｌｉ－Ｖ－Ｓ化合物は構成元素としてＬｉ、Ｖ、およびＳを含んでいるものであり、通
常は原料であるバナジウム硫化物と硫化リチウムをメカノケミカル処理等の混合粉砕する
ことにより得ることができる。
【００３８】
　また、正極活物質は特に限定されないが、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重
量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０が、好ましくは０．５μｍ以上２０μｍ以下で
あり、より好ましくは１μｍ以上１０μｍ以下である。
　正極活物質の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好なハンドリング性
を維持すると共に、より一層高密度の正極を作製することができる。
【００３９】
　上記正極材料は特に限定されないが、正極活物質以外の成分として、例えば、固体電解
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質材料、バインダー、導電助剤等から選択される一種または二種以上の材料を含んでもよ
い。
　正極材料中の各種材料の配合割合は、電池の使用用途等に応じて、適宜決定されるため
特に限定されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
【００４０】
　上記負極材料は、全固体型リチウムイオン電池を構成する負極層に用いられ、負極活物
質を必須成分として含んでいる。
【００４１】
　負極活物質としては特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池の負極層に使用可能
な一般的に公知の負極活物質を用いることができる。例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、樹脂
炭、炭素繊維、活性炭、ハードカーボン、ソフトカーボン等の炭素質材料；スズ、スズ合
金、シリコン、シリコン合金、ガリウム、ガリウム合金、インジウム、インジウム合金、
アルミニウム、アルミニウム合金等を主体とした金属系材料；ポリアセン、ポリアセチレ
ン、ポリピロール等の導電性ポリマー；金属リチウム；リチウムチタン複合酸化物（例え
ばＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等が挙げられる。これらの負極活物質は、１種単独で使用しても
よいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００４２】
　負極活物質の形状としては、例えば粒子状や箔状を挙げることができる。
　本実施形態に係る粒子状の負極活物質は特に限定されないが、レーザー回折散乱式粒度
分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０が、好ましくは１μｍ以上
５０μｍ以下であり、より好ましくは５μｍ以上３０μｍ以下である。
　負極活物質の平均粒子径ｄ５０を上記範囲内とすることにより、良好なハンドリング性
を維持すると共に、より一層高密度の負極を作製することができる。
【００４３】
　上記負極材料は特に限定されないが、負極活物質以外の成分として、例えば、固体電解
質材料、バインダー、導電助剤等から選択される一種または二種以上の材料を含んでもよ
い。
　負極材料中の各種材料の配合割合は、電池の使用用途等に応じて、適宜決定されるため
特に限定されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
【００４４】
　次に、（Ｂ）多孔体１０３の空隙に充填された成形材料１０１を金型１０５のキャビテ
ィ表面１０７上または基材表面上に篩い落とすことにより、金型のキャビティ表面１０７
上または基材表面上に成形材料１０１を膜状に堆積させる。ここで、所望の厚みが得られ
るまで、多孔体１０３の空隙に充填された成形材料１０１を金型１０５のキャビティ表面
１０７上または基材表面上に篩い落とす。
　成形材料１０１は多孔体１０３の開口部によって少量ずつ篩い落とされるため、金型の
キャビティ表面１０７上または基材表面上に成に均一な厚さで膜状に堆積することができ
る。
【００４５】
　成形材料１０１を金型１０５のキャビティ表面１０７上または基材表面上に篩い落とす
方法としては、例えば、多孔体１０３を振動させることにより、多孔体１０３の空隙に充
填された成形材料１０１を金型１０５のキャビティ表面１０７上または基材表面上に篩い
落とす方法等が挙げられる。
【００４６】
　また、図２に示すように、多孔体１０３の一方の面に成形材料１０１を収容する空間部
１１５を設けた場合、多孔体１０３の空隙および空間部１１５に充填された成形材料１０
１を金型１０５のキャビティ表面１０７上または基材表面上に篩い落とすことにより、金
型１０５のキャビティ表面１０７上または基材表面上に成形材料１０１を膜状に堆積させ
る。これにより、成形材料１０１を連続的に篩い落とすことができるため、成形膜１００
の生産性をより向上させることができる。
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【００４７】
　また、図３に示すように、工程（Ｂ）では、膜状に堆積した成形材料１０１を振動させ
ることにより、粉末状の成形材料１０１を流動させて、膜状に堆積した成形材料１０１を
緻密化させる工程をさらに含むことが好ましい。これにより得られる成形膜１００の厚み
をより一層均一にすることができる。振動させる方法としては、例えば、超音波振動やハ
ンマーによる軽い打撃のような小さな振幅の振動が挙げられる。
【００４８】
　上記基材としては、例えば、正極層、負極層、金属箔、プラスチックフィルム、カーボ
ン等が挙げられる。
　成形材料１０１が固体電解質材料の場合、上記基材としては、例えば、正極層、負極層
、金属箔、プラスチックフィルム等が好ましい。
　成形材料１０１が正極材料または負極材料の場合、上記基材としては、例えば、金属箔
、プラスチックフィルム、カーボン、固体電解質層等が挙げられる。特に集電体として使
用できる金属箔や、固体電解質層が好ましい。
　金属箔としては特に限定されず、例えば、銅箔、アルミニウム箔、ステンレス箔等を用
いることができる。
【００４９】
　次いで、必要に応じて、図４に示すように、（Ｃ）膜状に堆積した成形材料１０１を加
圧する。これにより、成形材料１０１同士のアンカー効果で一定の強度を有する成形膜１
００になる。ここで、粉末状の成形材料１０１を基材表面上に堆積させた場合、基材が積
層された状態で加圧してもよいし、基材を剥離してから加圧してもよい。
　加圧を行えば成形材料１０１同士の結合が起こり、得られる成形膜１００の強度はより
一層高くなる。その結果、成形材料１０１の欠落や、成形材料１０１表面のひび割れをよ
り一層抑制できる。
　上記成形材料１０１を加圧する方法は特に限定されず、例えば、金型１０５のキャビテ
ィ表面１０７上に成形材料１０１を堆積させた場合は金型と押し型によるプレス、粉末状
の成形材料１０１を基材表面上に堆積させた場合は金型と押し型によるプレスやロールプ
レス、平板プレス等を用いることができる。
　成形材料１０１を加圧する圧力は、例えば、１０ＭＰａ以上５００ＭＰａ以下である。
【００５０】
　また、必要に応じて、膜状に堆積した成形材料１０１を加圧するとともに加熱してもよ
い。加熱加圧を行えば成形材料１０１同士の融着・結合が起こり、得られる成形膜１００
の強度はより一層高くなる。その結果、成形材料１０１の欠落や、成形材料１０１表面の
ひび割れをより一層抑制できる。
　成形材料１０１を加熱する温度は、例えば、４０℃以上５００℃以下である。
【００５１】
　成形膜１００の厚みは、例えば、１００μｍ以下であり、好ましくは７０μｍ以下であ
り、より好ましくは５０μｍ以下である。本実施形態の成形膜１００の製造方法によれば
、このような薄い成形膜１００を均一な厚みで得ることが可能である。
【００５２】
　成形膜１００は特に限定はされないが、例えば、全固体型リチウムイオン電池に用いら
れる、固体電解質層、正極層、または負極層である。本実施形態の成形膜１００の製造方
法によれば、得られる固体電解質層、正極層、または負極層の薄膜化を実現できるため、
固体電解質層、正極層、または負極層のインピーダンスを低下させることができ、その結
果、得られる全固体型リチウムイオン電池の充放電特性をより一層向上できる。
　ただし、本実施形態の成形膜１００の製造方法はこれらに限定されず、薄く、均一な厚
みが求められる成形膜の製造に適用することが可能である。
【００５３】
　上記固体電解質層は、例えば、前述した固体電解質材料により得ることができる。
　また、上記固体電解質層にはバインダーが含まれてもよいが、バインダーの含有量は、
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固体電解質層の全体を１００質量％としたとき、好ましくは０．５質量％未満であり、よ
り好ましくは０．１質量％以下であり、より好ましくは０．０５質量％以下である。また
、本実施形態に係る固体電解質層は、バインダーを実質的に含まないことがさらに好まし
く、バインダーを含まないことが特に好ましい。
　これにより、固体電解質材料間の接触性が改善され、固体電解質層の界面接触抵抗をよ
り一層低下させることができる。その結果、固体電解質層のリチウムイオン伝導性をより
一層向上させることができる。
　なお、「バインダーを実質的に含まない」とは、本発明の効果が損なわれない程度には
含有してもよいことを意味する。
【００５４】
　上記バインダーとは、電極活物質同士および電極活物質と集電体とを結着させるために
、リチウムイオン電池に一般的に使用される結着剤のことをいい、例えば、ポリビニルア
ルコール、ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロース、ポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）微粒子、スチレン・ブタジエン系ゴム微粒子等の水系バインダー；ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリイミド等の溶剤系バインダー等である
。
【００５５】
　上記正極層は、例えば、前述した正極材料により得ることができる。負極層は、例えば
、前述した負極材料により得ることができる。
　正極層や負極層の厚みや密度は、電池の使用用途等に応じて適宜決定されるため特に限
定されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
【００５６】
［全固体型リチウムイオン電池の製造方法］
　つぎに、本実施形態の全固体型リチウムイオン電池２００の製造方法について説明する
。
　まず、全固体型リチウムイオン電池２００について説明する。図５は、全固体型リチウ
ムイオン電池２００の構造の一例を模式的に示した断面図である。全固体型リチウムイオ
ン電池２００はリチウムイオン二次電池であるが、リチウムイオン一次電池であってもよ
い。
【００５７】
　全固体型リチウムイオン電池２００は、正極層２１０と、固体電解質層２２０と、負極
層２３０とがこの順番に積層されてなる。そして、正極層２１０、固体電解質層２２０、
および負極層２３０から選択される少なくとも一つが、本実施形態の成形膜１００の製造
方法を用いて作製されたものである。
　全固体型リチウムイオン電池２００の形状は特に限定されず、円筒型、コイン型、角型
、フィルム型その他任意の形状が挙げられる。
【００５８】
　正極層２１０は特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池に一般的に用いられてい
る正極を使用することができる。正極層２１０は特に限定されないが、一般的に公知の方
法に準じて製造することができる。例えば、前述した正極材料をアルミ箔等の集電体上に
形成することにより得ることができる。
　正極層２１０の厚みや密度は、電池の使用用途等に応じて適宜決定されるため特に限定
されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
　また、正極層２１０は本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて製造されたもので
あってもよい。
【００５９】
　固体電解質層２２０は特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池に一般的に用いら
れている固体電解質層を使用することができる。固体電解質層２２０は特に限定されない
が、一般的に公知の方法に準じて製造することができる。例えば、前述した固体電解質材
料を正極層や負極層上に形成することにより得ることができる。
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　固体電解質層２２０の厚みや密度は、電池の使用用途等に応じて適宜決定されるため特
に限定されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
　また、固体電解質層２２０は本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて製造された
ものであることが好ましい。
【００６０】
　負極層２３０は特に限定されず、全固体型リチウムイオン電池に一般的に用いられてい
るものを使用することができる。負極層２３０は特に限定されないが、一般的に公知の方
法に準じて製造することができる。例えば、負極活物質を含む負極活物質層を銅等の集電
体上に形成することにより得ることができる。
　負極活物質層の厚みや密度は、電池の使用用途等に応じて適宜決定されるため特に限定
されず、一般的に公知の情報に準じて設定することができる。
　また、負極層２３０が本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて製造されたもので
あってもよい。
【００６１】
　全固体型リチウムイオン電池２００の製造方法は、本実施形態の成形膜１００の製造方
法により、正極層２１０、固体電解質層２２０、および負極層２３０から選択される少な
くとも一つの成形膜１００を形成する工程を含む。
【００６２】
　本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池２００の製造方法は、正極層２１０と、
固体電解質層２２０と、負極層２３０とがこの順番に積層された積層体を得る工程と、積
層体を加圧することにより正極層２１０と、固体電解質層２２０と、負極層２３０とを一
体化する工程と、を含むことが好ましい。これにより、各層間のアンカー効果で一定の強
度を有する全固体型リチウムイオン電池２００になる。
　上記積層体を加圧する圧力は、例えば、４０ＭＰａ以上５００ＭＰａ以下である。
　上記積層体を加圧する方法は特に限定されず、例えば、平板プレス、ロールプレス等を
用いることができる。
【００６３】
　また、必要に応じて上記積層体を加圧するとともに加熱してもよい。加熱加圧を行えば
成形材料１０１同士の融着・結合が起こり、得られる各層の強度はより一層高くなる。そ
の結果、各材料の欠落や、各層表面のひび割れをより一層抑制できる。
　上記積層体を加熱する温度は、例えば、１５０℃以上５００℃以下である。
【００６４】
　本実施形態に係る全固体型リチウムイオン電池２００の製造方法は、例えば、下記例１
～４等が挙げられる。
【００６５】
（例１）
　例１は、本実施形態の成形膜１００の製造方法により、固体電解質層２２０を形成する
場合である。
　はじめに、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０５内に固体電解質
層２２０を形成する。次いで、固体電解質層２２０上に正極層２１０および負極層２３０
のいずれか一方を重ねる。次に、反対の面に正極層２１０および負極層２３０の残りの一
方を重ねて積層体を得る。次いで、押し型を挿入し、圧力をかけることにより正極層２１
０、固体電解質層２２０、および負極層２３０を一体化する。これにより全固体型リチウ
ムイオン電池２００を得ることができる。
　なお、例１において、固体電解質層２２０をはじめに形成したが、正極層２１０および
負極層２３０のいずれか一方を金型１０５内にあらかじめ配置しておき、その上に本実施
形態の成形膜１００の製造方法を用いて固体電解質層２２０を形成してもよい。
【００６６】
（例２）
　例２は、本実施形態の成形膜１００の製造方法により、正極層２１０または負極層２３
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０および固体電解質層２２０を形成する場合である。
　はじめに、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０５内に固体電解質
層２２０を形成する。次いで、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０
５内に作製した固体電解質層２２０上に正極層２１０および負極層２３０のいずれか一方
を形成する。次に、反対の面に正極層２１０および負極層２３０の残りの一方を重ねて積
層体を得る。次いで、押し型を挿入し、圧力をかけることにより正極層２１０、固体電解
質層２２０、および負極層２３０を一体化する。これにより全固体型リチウムイオン電池
２００を得ることができる。
　なお、例２において、固体電解質層２２０をはじめに形成したが、正極層２１０または
負極層２３０を先に形成してもよい。
【００６７】
（例３）
　例３は、本実施形態の成形膜１００の製造方法により、正極層２１０または負極層２３
０を形成する場合である。
　はじめに、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０５内に正極層２１
０および負極層２３０のいずれか一方を形成する。次いで、正極層２１０または負極層２
３０上に固体電解質層２２０を重ねる。次に固体電解質層２２０上に正極層２１０および
負極層２３０の残りの一方を重ねて積層体を得る。次いで、押し型を挿入し、圧力をかけ
ることにより正極層２１０、固体電解質層２２０、および負極層２３０を一体化する。こ
れにより全固体型リチウムイオン電池２００を得ることができる。
　なお、例３において、正極層２１０または負極層２３０をはじめに形成したが、固体電
解質層２２０を金型１０５内にあらかじめ配置しておき、その上に本実施形態の成形膜１
００の製造方法を用いて正極層２１０または負極層２３０を形成してもよい。
【００６８】
（例４）
　例４は、本実施形態の成形膜１００の製造方法により、正極層２１０、固体電解質層２
２０および負極層２３０を形成する場合である。
　はじめに、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０５内に固体電解質
層２２０を形成する。次いで、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０
５内に作製した固体電解質層２２０上に正極層２１０および負極層２３０のいずれか一方
を形成する。次に、反対の面に、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、正極層
２１０および負極層２３０の残りの一方を形成し、積層体を得る。次いで、押し型を挿入
し、圧力をかけることにより正極層２１０、固体電解質層２２０、および負極層２３０を
一体化する。これにより全固体型リチウムイオン電池２００を得ることができる。
　なお、例４において、固体電解質層２２０をはじめに形成したが、正極層２１０または
負極層２３０を先に形成してもよい。
【００６９】
（例５）
　例５は、本実施形態の成形膜１００の製造方法により、正極層２１０、固体電解質層２
２０および負極層２３０を形成する場合である。
　はじめに、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０５内に固体電解質
層２２０を形成する。次いで、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、別に用意
した金型１０５内に正極層２１０を形成し、正極層２１０を取り出す。さらに、本実施形
態の成形膜１００の製造方法を用いて、正極層２１０を使用した金型１０５内、あるいは
別に用意した金型１０５内に負極層２３０を形成し、負極層２３０を取り出す。次に、固
体電解質層２２０上に正極層２１０および負極層２３０のいずれか一方を重ねる。次に、
反対の面に正極層２１０および負極層２３０の残りの一方を重ねて積層体を得る。次いで
、押し型を挿入し、圧力をかけることにより正極層２１０、固体電解質層２２０、および
負極層２３０を一体化する。これにより全固体型リチウムイオン電池２００を得ることが
できる。
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【００７０】
（例６）
　例６は、本実施形態の成形膜１００の製造方法により、正極層２１０および固体電解質
層２２０を形成する場合である。
　はじめに、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、金型１０５内に固体電解質
層２２０を形成する。次いで、本実施形態の成形膜１００の製造方法を用いて、別に用意
した金型１０５内に正極層２１０を形成し、正極層２１０を取り出す。次に、固体電解質
層２２０上に正極層２１０および負極層２３０のいずれか一方を重ねる。次に、反対の面
に正極層２１０および負極層２３０の残りの一方を重ねて積層体を得る。次いで、押し型
を挿入し、圧力をかけることにより正極層２１０、固体電解質層２２０、および負極層２
３０を一体化する。これにより全固体型リチウムイオン電池２００を得ることができる。
【００７１】
　以上、本発明の実施形態について述べたが、これらは本発明の例示であり、上記以外の
様々な構成を採用することもできる。
　なお、本発明は前述の実施形態に限定されるものではなく、本発明の目的を達成できる
範囲での変形、改良等は本発明に含まれるものである。
　以下、参考形態の例を付記する。
１．
　粉末状の成形材料を多孔体の空隙に充填する工程（Ａ）と、
　前記多孔体の空隙に充填された前記成形材料を金型のキャビティ表面上または基材表面
上に篩い落とすことにより、前記金型のキャビティ表面上または前記基材表面上に前記成
形材料を膜状に堆積させる工程（Ｂ）と、
を含む成形膜の製造方法。
２．
　１．に記載の成形膜の製造方法において、
　膜状に堆積した前記成形材料を加圧する工程（Ｃ）をさらに含む成形膜の製造方法。
３．
　１．または２．に記載の成形膜の製造方法において、
　前記工程（Ｂ）は、膜状に堆積した前記成形材料を振動させることにより、粉末状の前
記成形材料を流動させて、膜状に堆積した前記成形材料を緻密化させる工程をさらに含む
成形膜の製造方法。
４．
　１．乃至３．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体の一方の面に前記成形材料を収容する空間部が設けられており、
　前記工程（Ａ）では前記空間部にも前記成形材料を充填する成形膜の製造方法。
５．
　４．に記載の成形膜の製造方法において、
　前記工程（Ｂ）では、前記多孔体の空隙および前記空間部に充填された前記成形材料を
前記金型のキャビティ表面上または前記基材表面上に篩い落とすことにより、前記金型の
キャビティ表面上または前記基材表面上に前記成形材料を膜状に堆積させる成形膜の製造
方法。
６．
　１．乃至５．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記成形材料が全固体型リチウムイオン電池に用いられる、固体電解質材料、正極材料
、または負極材料である成形膜の製造方法。
７．
　１．乃至６．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記成形膜が全固体型リチウムイオン電池に用いられる、固体電解質層、正極層、また
は負極層である成形膜の製造方法。
８．
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　１．乃至７．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体の空隙率が１０％以上９０％以下である成形膜の製造方法。
９．
　１．乃至８．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体の目開きが４０μｍ以上３００μｍ以下である成形膜の製造方法。
１０．
　１．乃至９．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における、前記粉末状の成
形材料の平均粒子径ｄ５０が１μｍ以上４０μｍ以下である成形膜の製造方法。
１１．
　１．乃至１０．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体はシート状である成形膜の製造方法。
１２．
　１１．に記載の成形膜の製造方法において、
　前記多孔体は織布、不織布、メッシュクロス、多孔性膜、エキスパンドシート、パンチ
ングシートから選択される一種または二種以上である成形膜の製造方法。
１３．
　１．乃至１２．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法において、
　前記成形膜の厚みが１００μｍ以下である成形膜の製造方法。
１４．
　正極層と、固体電解質層と、負極層とがこの順番に積層された全固体型リチウムイオン
電池を製造するための製造方法であって、
　１．乃至１３．いずれか一つに記載の成形膜の製造方法により、前記正極層、前記固体
電解質層、および前記負極層から選択される少なくとも一つの成形膜を形成する工程を含
む、全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
１５．
　１４．に記載の全固体型リチウムイオン電池の製造方法において、
　前記正極層と、前記固体電解質層と、前記負極層とがこの順番に積層された積層体を得
る工程と、
　前記積層体を加圧することにより前記正極層と、前記固体電解質層と、前記負極層とを
一体化する工程と、
　を含む全固体型リチウムイオン電池の製造方法。
【実施例】
【００７２】
　以下、本発明を実施例および比較例により説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００７３】
［１］測定方法
　はじめに、以下の実施例、比較例における測定方法を説明する。
【００７４】
（１）粒度分布
　レーザー回折散乱式粒度分布測定装置（マルバーン社製、マスターサイザー３０００）
を用いて、レーザー回折法により、実施例および比較例で使用した固体電解質材料の粒度
分布を測定した。測定結果から、各正極活物質について、重量基準の累積分布における５
０％累積時の粒径（Ｄ５０、平均粒子径）を求めた。
【００７５】
（２）厚みのバラつき
　マイクロメーターを用いて、得られた固体電解質膜から１０ヶ所の厚みを測定し、厚み
の（算術）平均値および標準偏差を求めた。標準偏差が６．７以下のものを厚みが均一、
標準偏差６．７を超えるものを厚みが不均一とした。
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【００７６】
［２］材料
　つぎに、以下の実施例、比較例において使用した材料について説明する。
【００７７】
（１）固体電解質材料（Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２）
　原料には、Ｌｉ２Ｓ（シグマアルドリッチ製、純度９９．９％)、Ｐ２Ｓ５(関東化学製
試薬)を使用した。Ｌｉ３Ｎは、以下の手順で作製した。
　まず、窒素雰囲気のグローブボックス中で、Ｌｉ箔（本城金属社製純度９９．８％、厚
さ０．５ｍｍ）にステンレス製の網（１５０メッシュ）を圧着した。Ｌｉ箔は網の開口部
から黒紫色に変化し始め、そのまま、常温で２４時間放置することでＬｉ箔すべてが黒紫
色のＬｉ３Ｎに変化した。Ｌｉ３Ｎは、メノウ乳鉢で粉砕後、ステンレス製篩で篩い分け
し、２５μｍ以下の粉末を回収し固体電解質材料の原料とした。
　つづいて、アルゴングローブボックス中で各原料をＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５：Ｌｉ３Ｎ＝６
７．５：２２．５：１０．０（モル％）になるように精秤し、これら粉末を２０分間メノ
ウ乳鉢で混合した。次いで、混合粉末２ｇを秤量し、φ１０ｍｍのＺｒＯ２製ボール５０
０ｇとともに、Ａｌ２Ｏ３製ボールミルポット（内容積４００ｍL）に入れ、１２０ｒｐ
ｍで２００時間混合粉砕した。混合粉砕後の粉末はカーボンボートに入れアルゴン気流中
で３３０℃、２時間加熱処理し、Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２を得た。平均粒子径Ｄ５０は１０μ
ｍであった。
【００７８】
（２）多孔体
　多孔体としては、ナイロンメッシュクロス（田中三次郎商店社製１３ＸＸ‐１００、厚
み１０５μｍ、空隙率３６％、目開き１００μｍ）を用いた。
【００７９】
＜実施例１＞
　ナイロンメッシュクロスの一方の面に、厚さ７５μｍのスペーサ（厚さ６０μｍのマス
キングテープと厚さ１５μｍのベースレス両面テープ）を介してポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）板を貼り付けたものを作製した。なお、ナイロンメッシュクロスには２５
ｍｍ×２５ｍｍ以外の部分の開口部を樹脂で充填し、粉末が２５ｍｍ×２５ｍｍのみを通
過できるようにしておいた。
　次いで、ナイロンメッシュクロスとＰＥＴ板の間に設けた空間部（スペーサにより確保
した空間）と、ナイロンメッシュクロスの開口部（空隙）に、スキージを使用して粉末状
の固体電解質材料（Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２）を充填した。
　次いで、粉末状の固体電解質材料が充填されたナイロンメッシュクロスを反転してプレ
ス金型の上に設置し、ＰＥＴ板を木槌で叩き、振動させることでプレス金型のキャビティ
表面上に固体電解質材料６０ｍｇを篩い落とすことにより、プレス金型のキャビティ表面
上に固体電解質材料を膜状に堆積させた。ここで、固体電解質材料はプレス金型のキャビ
ティ（２５ｍｍ×２５ｍｍ）に均一な厚さで膜状に堆積した。
　次いで、プレス金型に押し型を入れた後、チタンハンマーを使用してプレス金型の各側
面を叩き、プレス金型内の粉末状の固体電解質材料に対し振動を与え、膜状の固体電解質
材料を緻密化させた。
　その後、油圧平板プレスを使用して、１６０ＭＰａでプレスすることで固体電解質膜を
得た。
　作製した固体電解質膜の平均厚さは７０μｍであり、標準偏差は５．１であった。また
、得られた固体電解質膜について、固体電解質材料の欠落や表面の割れは発生しなかった
。すなわち、実施例１で得られた固体電解質膜は薄膜化が可能で、かつ、厚みが均一であ
った。
【００８０】
＜比較例１＞
　プレス金型のキャビティ（２５ｍｍ×２５ｍｍ）にスキージを使用して粉末状の固体電
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　次いで、プレス金型に押し型を入れた後、チタンハンマーを使用してプレス金型の各側
面を叩き、プレス金型内の粉末状の固体電解質材料に対し振動を与え、固体電解質材料を
緻密化させた。
　その後、油圧平板プレスを使用して、１６０ＭＰａでプレスすることで固体電解質膜を
得た。
　作製した固体電解質膜の平均厚さは７０μｍであり、標準偏差は９．２であった。すな
わち、比較例１で得られた固体電解質膜は厚みが不均一であった。また、得られた固体電
解質膜は固体電解質材料の欠落や表面の割れが発生した。すなわち、比較例１で得られた
固体電解質膜は薄膜化が困難であった。
【００８１】
＜比較例２＞
　プレス金型のキャビティ（２５ｍｍ×２５ｍｍ）にスキージを使用して粉末状の固体電
解質材料（Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２）９０ｍｇを粉体塗工した。
　次いで、プレス金型に押し型を入れた後、チタンハンマーを使用してプレス金型の各側
面を叩き、プレス金型内の粉末状の固体電解質材料に対し振動を与え、固体電解質材料を
緻密化させた。
　その後、油圧平板プレスを使用して、１６０ＭＰａでプレスすることで固体電解質膜を
得た。
　作製した固体電解質膜の平均厚さは１０５μｍであり、標準偏差は８．８であった。
すなわち、比較例２で得られた固体電解質膜は薄膜化が困難であり、厚みも不均一であっ
た。
【符号の説明】
【００８２】
１００　　成形膜
１０１　　成形材料
１０３　　多孔体
１０５　　金型
１０７　　表面
１０９　　スキージ
１１１　　スペーサ
１１３　　支持体
１１５　　空間部
２００　　全固体型リチウムイオン電池
２１０　　正極層
２２０　　負極層
２３０　　固体電解質層
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