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(57)【要約】
【課題】拘束圧の異なる領域を生じない態様で、積層体
が好適に固定された全固体電池を提供すること。
【解決手段】少なくとも第１の電極の集電体、第１の電
極の活物質層、固体電解質層、前記第１の電極の対極で
ある第２の電極の活物質層、第２の電極の集電体、第２
の電極の活物質層、固体電解質層、及び第１の電極の活
物質層がこの順に積層された電池ユニットの２つ以上が
積層されて成り、上記電池ユニットの第１の電極の集電
体と、該集電体に隣接して積層された電池ユニットとを
接着するための接着手段を有することを特徴とする、全
固体電池。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも第１の電極の集電体、第１の電極の活物質層、固体電解質層、前記第１の電
極の対極である第２の電極の活物質層、第２の電極の集電体、第２の電極の活物質層、固
体電解質層、及び第１の電極の活物質層がこの順に積層された電池ユニットの２つ以上が
積層されて成り、
　上記電池ユニットの第１の電極の集電体と、該集電体に隣接して積層された電池ユニッ
トとを接着するための接着手段を有することを特徴とする、全固体電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は全固体電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車業界において、環境に対する問題意識の高まりから、電気自動車、燃料電池自動
車等の開発が行われており、高電圧の二次電池に対する要求が強くなってきている。一方
、携帯用電子機器の分野では、その普及・発展に伴って、小型、軽量であって、且つ長時
間の連続稼働が可能な高容量の二次電池が求められている。
【０００３】
　高電圧・高容量の電池を得るためには、例えば、多数の電池ユニットを積層して積層型
の電池とする技術が知られている。
【０００４】
　このような積層型電池においては、実使用の際の振動、衝撃等によっても電池性能が変
動しないように、積層された複数の電池ユニットが互いにずれないように固定することが
望ましい。積層型電池における積層された電池ユニットを固定する技術は、種々提案され
ている。
【０００５】
　例えば、積層体の外側にはみ出したセパレータの周辺部同士を接着して強固に一体化す
る技術、積層体をラミネートフィルムで包装して固定する技術等が知られている。
【０００６】
　近年、通常の液体系二次電池における電解液を固体電解質に置換した全固体電池が注目
されている。全固体電池は、電池の過充電に起因する電解液の分解等を生じることがなく
、高いサイクル耐久性及びエネルギー密度を有する点で魅力的である。全固体電池におい
ても、電池ユニットを積層した積層型の全固体電池が開発されている。例えば特許文献１
には、高性能の積層型全固体電池を簡易な工程によって製造する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２０１５－１２５８７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　全固体電池においても、電池ユニットを積層する場合には積層された複数の電池ユニッ
トを固定することが望ましい。しかし全固体電池においては、液体系二次電池における積
層体固定技術をそのまま適用することは困難である。
【０００９】
　全固体電池においては、固体電解質層がセパレータ機能を担っている。この固体電解質
層は、セパレータほどの強度がないから固定部材として適当ではなく、電極層と同寸に設
計されており、積層体の外側にはみ出さないから、該固体電解質層同士の接着によって積
層体を固定することは困難である。
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【００１０】
　一方、全固体電池の外周をフィルムで巻いて固定すると、電池の厚さが増えるから、電
池体積当たりのエネルギー密度が少なくなり、好ましくない。
【００１１】
　ところで、全固体電池は、導通を各層間の物理的な接触によっている。そのため、積層
型の全固体電池を拘束するに際しては、電極層の全面に均一に拘束圧を印加する必要があ
る。積層体の拘束圧に不均一な領域があると、拘束圧が高い領域には拘束荷重が集中して
電極割れが発生するおそれがあり、拘束圧が低い領域では各層間の導通が不十分となって
全体としての電池性能が低下する不都合が生じる場合がある。
【００１２】
　そこで本発明は、拘束圧の異なる領域を生じない態様で、積層体が好適に固定された全
固体電池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】
【００１３】
　本発明は、以下のとおりに要約される。
【００１４】
　少なくとも第１の電極の集電体、第１の電極の活物質層、固体電解質層、前記第１の電
極の対極である第２の電極の活物質層、第２の電極の集電体、第２の電極の活物質層、固
体電解質層、及び第１の電極の活物質層がこの順に積層された電池ユニットの２つ以上が
積層されて成り、
　上記電池ユニットの第１の電極の集電体と、該集電体に隣接して積層された電池ユニッ
トとを接着するための接着手段を有することを特徴とする、全固体電池。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によると、簡易且つ効果的な手段によって積層された電池ユニットが固定された
高性能の全固体電池が提供される。本発明の全固体電池は、積層された電池ユニットの電
極層における拘束圧が全体に均一に印加されたものである。すなわち、拘束圧が他よりも
高い領域を有さないことにより電極割れが発生することがなく、拘束圧が他よりも低い領
域を有さないことにより全体としての電池性能が損なわれることがない。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、本発明の全固体電池における電池ユニットの構成の一例を概略的に示す
断面図である。
【図２】図２は、本発明の全固体電池における電池ユニット積層体の製造方法を説明する
ための概念図である。図２（ａ）は接着手段の塗布位置を、図２（ｂ）及び（ｃ）は接着
手段塗布後の電池ユニットの積層の態様を、図２（ｄ）は電池ユニット積層体の加圧工程
を、それぞれ示す。
【図３】図３は、実施例における電池ユニット積層体の製造方法を説明するための概念図
である。
【図４】図４は、実施例１において測定した、電池ユニット積層体の電池抵抗と、接着手
段塗布量との関係を示すグラフである。
【図５】図５は、実施例２において測定した、電池ユニット積層体層間の接着手段の厚み
と、接着手段の塗布時粘度との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本実施形態の全固体電池は、
　少なくとも第１の電極の集電体（第１の電極の集電体１）、第１の電極の活物質層（第
１の電極の活物質層１）、固体電解質層、前記第１の電極の対極である第２の電極の活物
質層、第２の電極の集電体、第２の電極の活物質層、固体電解質層、及び第１の電極の活
物質層（第１の電極の活物質層２）がこの順に積層された電池ユニットの２つ以上が積層
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されて成る。上記第１の電極の活物質層２の次に、第１の電極の集電体（第１の電極の集
電体２）が更に積層されていてもよい。
【００１８】
　上記第１の電極は正極又は負極であることができる。第１の電極が正極であるとき、そ
の対極である第２の電極は負極であり、第１の電極が負極であるときの第２の電極は正極
である。
【００１９】
　つまり簡単にいうと、本実施形態の全固体電池は、
　正極集電体、正極活物質層、固体電解質層、負極活物質層、負極集電体、負極活物質層
、固体電解質層、及び正極活物質層がこの順に積層された電池ユニット；
正極集電体、正極活物質層、固体電解質層、負極活物質層、負極集電体、負極活物質層、
固体電解質層、正極活物質層、及び正極集電体がこの順に積層された電池ユニット：
　負極集電体、負極活物質層、固体電解質層、正極活物質層、正極集電体、正極活物質層
、固体電解質層、及び負極活物質層がこの順に積層された電池ユニット；又は、
　負極集電体、負極活物質層、固体電解質層、正極活物質層、正極集電体、正極活物質層
、固体電解質層、負極活物質層、及び負極集電体がこの順に積層された電池ユニット；
の２つ以上の積層体である。
【００２０】
　上記電池ユニットが第１の電極の集電体２を有さない場合、この電池ユニットの複数の
積層体から成る全固体電池は、最外層の第１の電極の活物質層２の更に外側に、第１の電
極の集電体を更に有することが好ましい。
【００２１】
＜電極集電体＞
　上記正極集電体としては、例えば、ステンレス（ＳＵＳ），Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｕ、Ｐｔ、
Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｚｎ等を；
　上記負極集電体としては、例えば、ＳＵＳ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃｏ、Ｚｎ等を
それぞれ使用することができる。
【００２２】
＜電極活物質層＞
　正極活物質層及び負極活物質層は、それぞれ、各極用の活物質を含み、好ましくは更に
、固体電解質、バインダー、及び導電材を含有する。
【００２３】
［正極活物質層］
　本実施形態の全固体電池に含まれる電池ユニットにおける正極活物質層には、例えば、
コバルト酸リチウムに代表される公知の正極活物質を適宜用いることができる。
【００２４】
　正極活物質層における固体電解質としては、硫化物系固体電解質を好適に使用すること
ができ、具体的には例えば、Ｌｉ２ＳとＰ２Ｓ５との混合物（混合質量比Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２

Ｓ５＝５０：５０～１００：０、特に好ましくはＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７０：３０）を挙
げることができる。
【００２５】
　正極活物質層におけるバインダーとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）に代表されるフッ素原子含有樹脂等を使用することができる。
【００２６】
　正極活物質層における導電材としては、カーボンナノファイバー（例えば昭和電工（株
）製のＶＧＣＦ等）、アセチレンブラック等の公知の導電材を挙げることができる。
【００２７】
　本実施形態の全固体電池に含まれる電池ユニットにおける正極活物質層の厚みは、特に
限定されるものではない。正極活物質層の厚みとして、例えば、０．１μｍ以上１，００
０μｍ以下の範囲を例示することができる。
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【００２８】
［負極活物質層］
　負極活物質層には、例えば、グラファイトに代表される公知の負極活物質を適宜用いる
ことができる。ただし、負極活物質層における負極活物質は、グラファイトに限定されず
、その他の公知の負極活物質も適宜選択して使用可能である。
【００２９】
　負極活物質層における固体電解質及びバインダーとしては、それぞれ、正極活物質層に
使用できるものとして上述した材料を適宜用いることができる。
【００３０】
　負極活物質層における導電材としては、アセチレンブラック等の公知の導電材を挙げる
ことができる。
【００３１】
　本実施形態の全固体電池に含まれる電池ユニットにおける負極活物質層の厚みは、特に
限定されるものではない。正極活物質層の厚みとして、例えば、０．１μｍ以上１，００
０μｍ以下の範囲を例示することができる。
【００３２】
　第１の電極が正極であり、第２の電極が負極である場合の電池ユニット―の一例を、図
１に示した。
【００３３】
＜固体電解質層＞
　本実施形態の全固体電池に含まれる電池ユニットにおける固体電解質層は、固体電解質
を含み、好ましくは更にバインダーを含有する。
【００３４】
　固体電解質層における固体電解質としては、正極活物質層に使用できるものとして上述
した材料を用いることができる。バインダーとしてはブタジエンゴム（ＢＲ）が好適であ
る。
【００３５】
　電池ユニットにおける固体電解質層の厚みは、使用する固体電解質の種類、固体電池の
構成等によって大きく異なり、目的に応じて適宜に選択されることができる。非限定的な
数値範囲として、例えば、０．１μｍ以上１，０００μｍ以下の範囲を例示することがで
き、０．１μｍ以上３００μｍ以下の範囲が好ましい。
【００３６】
＜電池ユニットの製造＞
　上記の材料を使用して電池ユニットを製造するには、例えば、下記の方法を採用するこ
とができる：
　（１）集電体の上に電極活物質スラリー（正極活物質スラリー又は負極活物質スラリー
）を塗工した後に、これを乾燥又は仮焼成して電極活物質層（正極活物質層又は負極活物
質層）を得て、次に、該電極活物質層の上に固体電解質スラリーを塗工し、これを乾燥又
は焼成することにより固体電解質層を得る、ウェット・オン・ドライ方式の製造方法；
　（２）電極活物質スラリーを塗工して電極活物質スラリー層を形成し、この上に固体電
解質スラリーを塗工して固体電解質スラリー層を形成し、これらを乾燥又は焼成すること
により電極活物質層及び固体電解質層を得る、ウェット・オン・ウェット方式の製造方法
；並びに
　（３）個別に乾燥又は焼成した正極活物質層、固体電解質層、及び負極活物質層を積層
した後に、この積層体をプレスする、積層プレス方式の製造方法。
【００３７】
＜全固体電池＞
　本実施形態の全固体電池は、上記の構成の電池ユニットの２つ以上が積層されて成り、
　上記電池ユニットの第１の電極の集電体１と、該集電体に隣接して積層された電池ユニ
ットとを接着するための接着手段を有するものである。
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【００３８】
　積層される電池ユニット数は、２個以上であればよく、例えば、２個以上５０個以下と
することができる。
【００３９】
［接着手段］
　上記の接着手段は、電池ユニットの積層体において、隣接して積層された２個の電池ユ
ニットの間を固定するための手段である。この接着手段により、１つの電池ユニットにお
ける第１の電極の集電体１と、該集電体に隣接して積層された電池ユニットとを接着する
。
【００４０】
　上記第１の電極の集電体１と接着される隣接する電池ユニットの部位は、
　該電池ユニットが第１の電極の集電体２を有さない場合には、第１の電極の活物質層２
であり；
　該電池ユニットが第１の電極の集電体２を有する場合には、当該第１の電極の集電体２
である。
【００４１】
　好ましくは、本実施形態の全固体電池におけるすべての電池ユニット間に、上記の接着
手段を施すことである。
【００４２】
　この接着手段としては、特に限定されないが、熱可塑性樹脂を用いることが好ましい。
ここで例えば両面テープの如き接着手段を使用することは、該両面テープの貼付領域に段
差が生じ、拘束圧の不均一を招来するおそれがある。
【００４３】
　本発明の好ましい態様においては、電池ユニットの所定箇所に熱可塑性樹脂を塗布した
うえで、複数の電池ユニットを積層し、得られた積層体を好ましくは加熱下に加圧するこ
とにより、前記隣接する２個の電池ユニットを固定することができる。
【００４４】
　上記熱可塑性樹脂としては、融点又は軟化点が電池材料の劣化温度以下である樹脂を好
適に使用することができる。熱可塑性樹脂として例えばポリオレフィン系樹脂を使用する
ことができ、具体的には例えば、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、エチレン－酢酸ビニ
ル共重合樹脂（ＥＶＡ）等である。本実施形態における接着手段としては、ＥＶＡを使用
することが好ましい。
【００４５】
　上記接着手段として熱可塑性樹脂を用いる場合、その塗布時の粘度は低い方が、接着手
段の厚さを薄くすることができ、従って、全固体電池の厚さを不必要に厚くしない点で好
ましい。例えば、接着手段として、塗布時の粘度が１，８００ｍＰａ・ｓ以下の熱可塑性
樹脂を用いることが、該接着手段の厚さを全固体電池の電極厚さの５％以下に抑制するこ
とができる点で好ましい。
【００４６】
　上記接着手段として熱可塑性樹脂を用いる場合、その塗布量を、電極の面積に対して０
．１μＬ／ｃｍ２以下とすることが、電池抵抗の増加を低くできる点で好ましい。十分な
接着強度を得る観点からは、熱可塑性樹脂の塗布量を０．０５μＬ／ｃｍ２以上とするこ
とが好ましい。
【００４７】
＜全固体電池の製造方法＞
　以下、本実施形態の全固体電池の製造方法について、具体的に説明する。
【００４８】
　個々の電池ユニットは、上記の好ましい材料を用いて公知の方法、例えば上述の（１）
～（３）の方法により、製造することができる。
【００４９】
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　得られた電池ユニットの最上面は第１の電極の集電体１の面である。この集電対面上の
所定箇所に熱可塑性樹脂を塗布する。塗布する場所は、塗布後に好ましく行われる加熱工
程（後述）における熱の伝導性、及びハンドリングの容易性の観点から、該集電体の外側
近傍が好ましい。集電体の主要部分（耳部以外の部分）の形状が例えば方形である場合に
は、該方形の頂点ごとに、該頂点近傍の辺に沿ってＬ字型に塗布することがより好ましい
（図２（ａ））。
【００５０】
　次に、集電体面上の所定箇所に接着手段を塗布した電池ユニットの２つ以上を積層し（
図２（ｂ））、積層体を得る（図２（ｃ））。ここで、電池ユニットが第１の電極の集電
体２を有さない場合には、得られた積層体の最外層にある第１の電極活物質層２の外側に
、第１の電極の集電体を更に積層することが好ましい。
【００５１】
　その後、好ましくは加熱下に加圧する（図２（ｄ））。積層体を加圧する際の加圧方法
としては、例えば、機械加圧、ガス加圧等を挙げることができる。
【００５２】
　上記機械加圧としては、例えば、モーターを駆動してボールネジを介して積層体の積層
方向に加圧する方法、モーターを駆動して油圧を介して積層体の積層方向に加圧する方法
等を挙げることができる。このとき、所望の圧力まで加圧又は降圧した後、メカニカルス
トッパーを用いてプレス機の稼働部を固定することにより、モーターの駆動に必要なエネ
ルギーの消費を必要最小限に抑制することができる。
【００５３】
　上記ガス加圧としては、例えば、ガスボンベ等から供給される加圧ガスを介して積層体
を加圧する方法等を挙げることができる。
【００５４】
　積層体を加圧するときの圧力は例えば１ＭＰａとすることができ、加熱温度は例えば１
４０℃とすることができる。
【００５５】
　以上の操作により、本実施形態の全固体電池における電池ユニットの積層体を得ること
ができる。
【００５６】
　そして、得られた電池ユニットの積層体を適当な外装体に収納するとともに、正負極を
それぞれ外部電極に電気的に接続することにより、本実施形態の全固体電池を得ることが
できる。
【００５７】
　本実施形態の積層型全固体電池は、電源として使用されるときに電極部（電極活物質層
の存在領域）に印加される圧力が１ＭＰａ以上４５ＭＰａ以下であることが好ましい。電
池を使用しないときに電極部に印加される圧力としては、０ＭＰａ以上１ＭＰａ以下であ
ることが好ましい。
【実施例】
【００５８】
＜実施例１＞
　本実施例では接着手段の塗布量が電池抵抗に与える影響について調べた。
【００５９】
＜電池ユニットの製造＞
［正極の製造］
　正極活物質としてコバルト酸リチウム、固体活物質としてＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７０：
３０（質量比）の混合物、及びバインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を含
有する正極合剤スラリーを調製した。該スラリーを、正極集電体としてのＳＵＳ箔の片面
に塗布して乾燥することにより、正極集電体上に正極活物質層を有する正極を得た。
【００６０】
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［負極の製造］
　負極活物質としてグラファイト、固体活物質としてＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７０：３０（
質量比）の混合物、及びバインダーとしてＰＶＤＦを含有する負極合剤スラリーを調製し
た。該スラリーを、負極集電体としてのＳＵＳ箔の両面にそれぞれ塗布して乾燥すること
により、負極集電体の両面上に正極活物質層をそれぞれ有する負極を得た。
【００６１】
［固体電解質層の製造］
　固体電解質としてＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７０：３０（質量比）の混合物、及びバインダ
ーとしてブタジエンゴム（ＢＲ）を含有する固体電解質合剤スラリーを調製した。該スラ
リーを、剥離シートの片面に塗布して乾燥することにより、剥離シートの片面に固体電解
質層を有する転写シートを得た。
【００６２】
［電池ユニットの製造］
　上記で得た負極の両面に上記転写シートを、それぞれ、負極活物質層と固体電解質層と
が接触するように積層し、１００ＭＰａの圧力を印加して、負極の両面に固体電解質層を
転写積層して積層体を得た。
【００６３】
　次いで、上記積層体の両面の剥離シートを剥離した後、上記正極を、それぞれ、固体電
解質層と正極活物質層とが接触するように積層し、６００ＭＰａの圧力を印加して、上記
積層体の両面に正極を積層することにより、電池ユニットを得た。
【００６４】
＜接着手段の塗布＞
　上記の電池ユニットの最外面である正極集電体に、接着手段としての日立化成（株）製
のエチレン－酢酸ビニル共重合樹脂（ＥＶＡ）を、塗布量を、正極の面積に対して、０μ
Ｌ／ｃｍ２、０．０５μＬ／ｃｍ２、０．１μＬ／ｃｍ２、及び０．２μＬ／ｃｍ２と変
量して塗布した。このとき接着手段は、正極集電体の耳部を除いた４つの頂点近傍の辺に
沿ってＬ字型に塗布した。
【００６５】
＜電池ユニットの積層＞
　次いで、上記で得た接着手段を塗布した電池ユニットを４０個積層し、１ＭＰａの圧力
を印加しつつ１４０℃に加熱することにより、電池ユニットの積層体を製造した。
【００６６】
　上述の電池ユニット積層体の製造方法の概略を、図３にまとめた。
【００６７】
＜電池ユニット積層体の評価＞
　上記で得られた接着手段塗布量の異なる電池ユニット積層体について、該積層体全体と
しての電池抵抗を測定した。結果を図４に示した。
【００６８】
　図４から理解されるように、接着手段の塗布量が０．１μＬ／ｃｍ２以下のときには、
積層体全体としての電池抵抗に有意の上昇は見られなかった。
【００６９】
＜実施例２＞
　本実施例では、接着手段の塗布時の粘度と、得られる電池ユニット積層体における接着
手段の厚さとの関係を調べた。
【００７０】
＜電池ユニット積層体の製造＞
　接着手段の塗布量を０．０５μＬ／ｃｍ２に固定し、接着手段の塗布時の粘度を、１，
５００ｍＰａ・ｓ、１，８００ｍＰａ・ｓ、２，０００ｍＰａ・ｓ、及び５，０００ｍＰ
ａ・ｓと変量した他は上記実施例１と同様にして電池ユニットの積層体を製造した。
【００７１】
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＜電池ユニット積層体の評価＞
　上記で得られた接着手段塗布量の異なる電池ユニット積層体について、層間の接着手段
の厚みを測定した。結果を図５に示した。
【００７２】
　図５から理解されるように、接着手段の塗布時の粘度が１，８００ｍＰａ・ｓ以下のと
き、層間の接着手段の厚みが電極厚さの５％以下に抑制され、実用電池として許容される
範囲内であった。
【産業上の利用可能性】
【００７３】
　本発明の全固体電池は、例えば、電気自動車、燃料電池自動車、携帯用電子機器等の駆
動用電源として、好適に使用することができる。上記の電気自動車には、駆動を電池のみ
によって内燃機関を搭載しない電気自動車と、電池及び内燃機関の双方を搭載するハイブ
リッド自動車と、を包含する。

【図１】 【図２】



(10) JP 2017-204377 A 2017.11.16

【図３】 【図４】

【図５】
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