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(57)【要約】
【課題】押圧により発生する内部短絡を抑制し得る全固
体二次電池を提供する。
【解決手段】正極集電体１１と負極集電体２１の間に、
正極層１２、固体電解質層３２および負極層２２が積層
されてなる積層体Ｘ、並びにこの積層体Ｘの周囲に配置
されるとともに少なくとも固体電解質層３２と接触して
正極層１２と負極層２２とを電気的に絶縁する板状の絶
縁部材４１が配置された全固体二次電池１であって、絶
縁部材４１における積層体Ｘとの接触内縁部４１ｂを外
側の板状部４１ａよりも厚くしたものである。
【選択図】図１



(2) JP 2017-10786 A 2017.1.12

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一対の集電体の間に、正極層、固体電解質層および負極層が積層されてなる積層体、並
びにこの積層体の周囲に配置されるとともに少なくとも固体電解質層と接触して正極層と
負極層とを電気的に絶縁する板状の絶縁部材が配置された全固体二次電池であって、
　上記絶縁部材における積層体との接触内縁部を外側の板状部よりも厚くしたことを特徴
とする全固体二次電池。
【請求項２】
　一方の集電体の表面に、正極層または負極層を案内し得る開口部を有して正極層と負極
層とを電気的に絶縁する板状の絶縁部材を接着した後、当該開口部内に正極層または負極
層を配置し、さらにその上面に固体電解質層を配置した後、負極層または正極層および他
方の集電体を配置して全固体二次電池を製造する際に、
　上記絶縁部材の開口部の内縁部を外側の板状部よりも厚くすることを特徴とする全固体
二次電池の製造方法。
【請求項３】
　一対の集電体の間に、正極層、固体電解質層および負極層が積層されてなる積層体、並
びにこの積層体の周囲に配置されるとともに少なくとも固体電解質層と接触して正極層と
負極層とを電気的に絶縁する板状の絶縁部材が配置された全固体二次電池の製造方法であ
って、
　一方の集電体の表面に、正極層または負極層を案内し得る開口部を有し且つ当該開口部
の内縁部が外側よりも厚くされた板状の絶縁部材を接着する工程と、
　この工程で接着された絶縁部材の開口部内に正極層または負極層を配置する工程と、
　この工程で配置された正極層または負極層の上面に固体電解質層を配置する工程と、
　この工程で配置された固体電解質層の上面に負極層または正極層を配置して積層体を得
る工程と、
　この工程で得られた積層体の上面に、他方の集電体を配置した後、押圧する工程とを具
備したことを特徴とする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、全固体二次電池およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　通常、全固体二次電池は、正極層と負極層との間に固体電解質層が配置されるとともに
、これら各電極層の外面にそれぞれ集電体が配置されたものである。ところで、このよう
な全固体二次電池の製造方法としては、粉体材料を帯電させつつ搬送用ガスと共に基材に
吹き付け、静電気力により付着させて成膜することにより、電池の各構成層を形成し、そ
の後、これら各構成層よりなる積層体を押圧（加圧）することにより電池を製造する方法
がある（例えば特許文献１）。
【０００３】
　この方法によれば、均一な厚さの粉体からなる構成層が形成されるので、加圧成型時す
なわち押圧時にその押圧力が全体に均一に掛かることになり、性能が良い全固体二次電池
が得られる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－２８２８０３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　しかし、上述したような製造方法で得られた全固体二次電池においても、内部短絡が発
生していた。
　この内部短絡の原因を検討した結果、その原因は、押圧時に加えられた力による粉体か
らなる構成層（以下、粉体層と称す）に作用する主応力およびこの主応力にて生じるせん
断応力に起因するものと判明した。すなわち、粉体層に垂直に力が掛かると垂直方向に最
大主応力が発生するとともに、横方向にも最小主応力が発生し、これら両主応力により斜
め方向のせん断応力が発生する。言い換えれば、せん断力が働くことになる。
【０００６】
　ところで、粉体層は所定厚さで積層されており、その中央部は押圧より押し固められる
が、その周縁部は傾斜面となり薄くなっている。このため、せん断力により、粉体層の周
縁部が崩壊し、内部短絡に繋がっていた。
【０００７】
　そこで、本発明は、押圧により発生する内部短絡を抑制し得る全固体二次電池およびそ
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】
【０００８】
　本発明に係る全固体二次電池は、一対の集電体の間に、正極層、固体電解質層および負
極層が積層されてなる積層体、並びにこの積層体の周囲に配置されるとともに少なくとも
固体電解質層と接触して正極層と負極層とを電気的に絶縁する板状の絶縁部材が配置され
た全固体二次電池であって、
　上記絶縁部材における積層体との接触内縁部を外側の板状部よりも厚くしたものである
。
【０００９】
　また、本発明に係る全固体二次電池の製造方法は、一方の集電体の表面に、正極層また
は負極層を案内し得る開口部を有して正極層と負極層とを電気的に絶縁する板状の絶縁部
材を接着した後、当該開口部内に正極層または負極層を配置し、さらにその上面に固体電
解質層を配置した後、負極層または正極層および他方の集電体を配置して全固体二次電池
を製造する際に、
　上記絶縁部材の開口部の内縁部を外側の板状部よりも厚くする方法である。
【００１０】
　さらに、本発明の他の全固体二次電池の製造方法は、一対の集電体の間に、正極層、固
体電解質層および負極層が積層されてなる積層体、並びにこの積層体の周囲に配置される
とともに少なくとも固体電解質層と接触して正極層と負極層とを電気的に絶縁する板状の
絶縁部材が配置された全固体二次電池の製造方法であって、
　一方の集電体の表面に、正極層または負極層を案内し得る開口部を有し且つ当該開口部
の内縁部が外側よりも厚くされた板状の絶縁部材を接着する工程と、
　この工程で接着された絶縁部材の開口部内に正極層または負極層を配置する工程と、
　この工程で配置された正極層または負極層の上面に固体電解質層を配置する工程と、
　この工程で配置された固体電解質層の上面に負極層または正極層を配置して積層体を得
る工程と、
　この工程で得られた積層体の上面に、他方の集電体を配置した後、押圧する工程とを具
備した方法である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の全固体二次電池およびその製造方法によれば、絶縁部材における電極層などか
らなる積層体との接触内縁部を、外側の板状部よりも厚くしたので、押圧時に周縁部に生
じるせん断力による積層体の崩壊を防止することができ、したがって内部短絡が発生する
のを防止することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
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【図１】本発明の実施の形態に係る全固体二次電池の断面図である。
【図２】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図３】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図４】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図５】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図６】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図７】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図８】同全固体二次電池の製造方法を説明する断面図である。
【図９】本発明の具体例に係る全固体二次電池の充放電曲線を示すグラフである。
【図１０】本発明の変形例を示す全固体二次電池の要部断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の実施の形態に係る全固体二次電池およびその製造方法について、図面に
基づき説明する。
　まず、全固体二次電池の構成について説明する。
【００１４】
　図１に示すように、この全固体二次電池１は、一対の集電体、すなわち正極集電体１１
と負極集電体２１との間に、正極層１２、固体電解質層３２および負極層２２が順番に積
層されてなる積層体Ｘ、並びにこの積層体Ｘの周囲に配置されるとともに少なくとも固体
電解質層３２と接触して正極層１２と負極層２２とを電気的に絶縁する板状の絶縁部材４
１が配置された全固体二次電池であって、上記絶縁部材４１における積層体Ｘとの接触内
縁部４１ｂを外側の板状部４１ａよりも厚くしたものである。また、絶縁部材４１と正極
集電体１１および負極集電体２１とは、下部接着層５１および上部接着層５２を介して接
着されている。なお、上記絶縁部材４１としては、例えばＰＥＴフィルムなどの高分子材
料でできた絶縁シートが用いられる。したがって、シート状の絶縁部材と言えるとともに
、板状部をシート部と言うことができる。上記各接着層５１，５２としては、両面接着テ
ープなどの感圧接着材が用いられる。
【００１５】
　さらに、上記積層体Ｘの周囲に配置される絶縁部材４１には、この積層体Ｘが積層され
る（案内される、とも言うことができる）ための開口部４１ｃが形成されており、積層体
Ｘに接触する接触内縁部４１ｂは、当該開口部４１ｃの周縁部分である。また、接触内縁
部４１ｂの厚さは、例えば正極層１２と固体電解質層３２との合計厚さより厚く（高く）
されている。
【００１６】
　なお、正極層１２および負極層２２としては、粉末の電極合材が用いられるとともに、
固体電解質層３２についても、粉末のものが用いられる。そして、電極合材については、
電極活物質と固体電解質との混合物が用いられるが、場合によっては、電極活物質だけの
場合もある。
【００１７】
　ここで、全固体二次電池１の形状および大きさについて説明すると、平面視形状が正方
形（円形または多角形であってもよい）にされるとともに、その一辺の長さは３０～３０
０ｍｍの範囲で、また厚さは５０～５００μｍの範囲とするのが適正である。したがって
、積層体Ｘの平面視形状が正方形であるとともに、積層体Ｘの正極層１２および固体電解
質層３２を案内するための開口部４１ｃの平面視形状も正方形にされている。
【００１８】
　図１においては、全固体二次電池を水平面に載置した状態で且つ正極側を下方に、負極
側を上方に配置したものとして示しているが、勿論、負極側を下方に、正極側を上方に配
置したものでもよい。
【００１９】
　なお、全固体二次電池の主要部分の構成材料については、製造方法を説明した後に、纏
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めて説明する。
　以下、全固体二次電池の製造方法について、図２～図８に基づき、詳しく説明する。
【００２０】
　図２に示すように、正極集電体１１の表面に、正極層１２を案内し得る開口部４１ｃを
有するとともにその開口部４１ｃの接触内縁部４１ｂがその外側の板状部４１ａよりも厚
くされた絶縁部材４１を、下部接着層５１を介して接着する。
【００２１】
　なお、ここでは、厚くされた接触内縁部４１ｂとして、板状の主絶縁部材４１Ａの内周
部分の上面に、所定幅の帯状の副絶縁部材４１Ｂが接着層５３を介して接着されたものと
して説明する。
【００２２】
　次に、図３に示すように、この絶縁部材４１、すなわち主絶縁部材４１Ａに設けられた
開口部４１ｃの内方の正極集電体１１の表面に正極層１２を配置する。
　次に、図４に示すように、この正極層１２の上面に固体電解質層３２を所定厚さでもっ
て配置する。この場合、固体電解質層３２の外周部は、例えば１ｍｍ幅の帯状の副絶縁部
材４１Ｂの上方を覆うように配置される。
【００２３】
　次に、図５に示すように、固体電解質層３２の上面に負極層２２を所定厚さでもって配
置して、積層体Ｘを得る。
　次に、図６および図７に示すように、負極層２２の上面に、周囲に上部接着層５２が取
り付けられた負極集電体２１を配置するとともに空気を吸引しながら５０００Ｐａ程度の
低圧力でもって仮押圧（仮プレス）して、上部接着層５２により、負極集電体２１を絶縁
部材４１の上面に接着する。
【００２４】
　次に、図８に示すように、内部の空気を吸引した状態で、１０ｔｏｎ／ｃｍ２程度の高
圧力でもって本押圧（本プレス）を行う。
　なお、負極集電体２１を上方から押圧する際には、負極集電体２１と押圧部材（図示せ
ず）との間には、弾性部材、例えばゴム板などが配置される。
【００２５】
　そして、最後に、両集電体１１，２１間に積層体Ｘが配置されてなる電池を一対のステ
ンレス板で挟んだ後、電気取り出し用タブリードが備えられたラミネートフィルムで挟み
、真空下で、周囲を熱融着することによりラミネートパックを行う。
【００２６】
　これにより、単体の全固体二次電池が得られる。通常、全固体二次電池は、単体の電池
が、複数個、直列に積層されるか、または並列に配置されることにより構成される。
　上記製造方法の主要部分を、工程形式で記載すると、以下のようになる。
【００２７】
　すなわち、この製造方法は、一対の集電体の間に、正極層、固体電解質層および負極層
が積層されてなる積層体、並びにこの積層体の周囲に配置されるとともに少なくとも固体
電解質層と接触して正極層と負極層とを電気的に絶縁する板状の絶縁部材が配置された全
固体二次電池の製造方法であって、
　一方の集電体の表面に、正極層または負極層を案内し得る開口部を有し且つ当該開口部
の内縁部が外側よりも厚くされた板状の絶縁部材を接着する工程と、この工程で接着され
た絶縁部材の開口部内に正極層または負極層を配置する工程と、この工程で配置された正
極層または負極層の上面に固体電解質層を配置する工程と、この工程で配置された固体電
解質層の上面に負極層または正極層を配置して積層体を得る工程と、この工程で得られた
積層体の上面に、他方の集電体を配置した後、押圧する工程とを備えた方法である。
【００２８】
　なお、上述した実施の形態において、絶縁部材における積層体との接触内縁部を外側の
板状部よりも厚くしたと言う部分を、
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　絶縁部材における積層体との接触内縁部を外側の板状部よりも厚くして、積層体の周縁
部が崩壊するのを防止し得る崩壊防止部を設けたと言うようにしてもよく、
　また絶縁部材における積層体との接触内縁部を外側の板状部よりも厚くして、当該電池
の押圧時に積層体の周縁部がせん断崩壊するのを防止し得るせん断崩壊防止部を設けたと
言うようにしてもよい。
【００２９】
　ここで、上記全固体二次電池１の主要構成部材の材料について説明する。
　正極集電体１１および負極集電体２１としては、銅（Ｃｕ）、マグネシウム（Ｍｇ）、
ステンレス鋼、チタン（Ｔｉ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、亜
鉛（Ｚｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、インジウム（Ｉｎ）、リチ
ウム（Ｌｉ）、錫（Ｓｎ）またはこれらの合金等から成る薄板状体、箔状体が用いられる
。ここで、薄板状体および箔状体は、その厚さが５μｍ～１００μｍの範囲内のものであ
る。本実施の形態においては、正極集電体１１としてはアルミニウム箔、負極集電体２１
としては銅箔が用いられる。さらに、各集電体１１，２１は、粉末の積層体Ｘとの密着性
向上の観点から、その表面に粗化処理が施されたものであることが好ましい。粗化処理と
は、エッチングなどで表面粗さを大きくする処理である。本実施の形態においては、正極
集電体１１には、エッチング処理されたアルミニウム箔（エッチドアルミ箔とも言う）が
用いられる。また、負極集電体２１には、エッチング処理された銅箔（粗化銅箔とも言う
）が用いられるが、エッチング処理がされない銅箔を用いてもよい。また、絶縁部材４１
（４１Ａ，４１Ｂ）には、ＰＥＴフィルムなどの高分子材料でできた絶縁シートが用いら
れる。
【００３０】
　このようにエッチング処理が施された集電体を用いることによって、全固体二次電池を
製造する際の押圧で、エッチングによりできた孔部が潰され、電極層すなわち正極層１２
および負極層２２の表面に喰い付きやすくなり、集電体とこれら電極層とが一体化されや
すくなる。
【００３１】
　また、電極層は、電子の授受を行うために粒子間に電子伝導パスを確保する電極活物質
とイオン伝導性を有する固体電解質とを所定の割合で混合した混合材から成る層である。
このように電極活物質にリチウムイオン伝導性を有する固体電解質を混合することにより
、電子伝導性に加えてイオン伝導性を付与し、粒子間にイオン伝導パスを確保することが
できる。
【００３２】
　正極層１２に適した正極活物質としては、リチウムイオンの挿入離脱が可能なものであ
ればよく、特に限定されない。例えば、正極活物質としては、リチウム・ニッケル複合酸
化物（ＬｉＮｉｘＭ１－ｘＯ２、ただしＭはＣｏ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｇ、Ｃａ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＭｏおよびＷのうち少なくとも１つの元素）、コバルト酸リチウム（
ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ

２Ｏ４）などの層状酸化物、オリビン構造を持つリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、
スピネル構造を持つマンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ２ＭｎＯ３、ＬｉＭｎＯ

２）などの固溶体やそれらの混合物、さらに硫黄（Ｓ）、硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）など
の硫化物などを用いることもできる。本実施の形態においては、正極活物質として、リチ
ウム・ニッケル・コバルト・アルミニウム複合酸化物（ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ

０．０５Ｏ２、以下ＮＣＡ系複合酸化物と称する）が用いられる。
【００３３】
　一方、負極層２２に適した負極活物質としては、例えば天然黒鉛、人造黒鉛、黒鉛炭素
繊維、樹脂焼成炭素などの炭素材料や、固体電解質と合材化される合金系材料が用いられ
る。合金系材料としては、例えば、リチウム合金（ＬｉＡｌ，ＬｉＺｎ，Ｌｉ３Ｂｉ，Ｌ
ｉ３Ｃｄ，Ｌｉ３Ｓｂ，Ｌｉ４Ｓｉ，Ｌｉ４．４Ｐｂ，Ｌｉ４．４Ｓｎ，Ｌｉ０．１７Ｃ
，ＬｉＣ６など）や、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、Ｚｎなどの金属酸化物
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などが挙げられる。本実施の形態においては、負極活物質として、天然・人造などの黒鉛
が用いられる。
【００３４】
　また、正極活物質および負極活物質の表面に、ジルコニア（ＺｒＯ２）、アルミナ（Ａ
ｌ２Ｏ３）、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、ニオブ酸リチウム（Ｌｉ４Ｎｂ
Ｏ３）、炭素（Ｃ）などをそれぞれコーティングしたものを電極活物質として使用するこ
とができる。
【００３５】
　固体電解質は、有機系のポリマー電解質（有機固体電解質とも言う）、無機系の無機固
体電解質などに大別されるが、固体電解質として、いずれを用いても構わない。また、無
機固体電解質は、酸化物系の材料および硫化物系の材料に大別されるが、いずれを用いて
も構わない。さらに、無機固体電解質においては、結晶性または非晶質のもののうちから
適宜選択することができる。すなわち、固体電解質は、有機化合物、無機化合物またはこ
れらの混合物から成る材料から適宜選択することができる。具体的には、固体電解質とし
て用いることのできる材料としては、例えば、Ｌｉ２－ＳｉＯ２、Ｌｉ２－ＳｉＯ２－Ｐ

２Ｏ５などのリチウム含有金属酸化物（金属は一種以上）、ＬｉｘＰｙＯ１－ｚＮ２など
のリチウム含有金属窒化物、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２系、Ｌｉ２Ｓ－
Ｂ２Ｓ３系、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２系、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉＩ系、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ

２－Ｌｉ３ＰＯ４系、Ｌｉ２Ｓ－Ｇｅ２Ｓ２系、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｐ２Ｓ５系、Ｌｉ

２Ｓ－ＧｅＳ２－ＺｎＳ系などのリチウム含有硫化物系ガラス、およびＰＥＯ（ポリエチ
レンオキシド）、ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）、リン酸リチウム（Ｌｉ３ＰＯ４）
、リチウムチタン酸化物などのリチウム含有遷移金属酸化物が挙げられる。なお、本実施
の形態においては、固体電解質として、高いイオン伝導性を有する硫化物系ガラスをベー
スとした硫化物系無機固体電解質のうち、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスが用いられる。ま
た、固体電解質層３２に適した固体電解質は、正極層１２および負極層２２で用いられる
固体電解質と同一または異なるものであってもよい。
【００３６】
　上記実施の形態においては、接着層として、取扱いの容易さから両面接着テープなどの
感圧接着材が用いたが、液体、固体などの接着剤を用いてもよい。
　上記全固体二次電池およびその製造方法によると、絶縁部材４１における積層体Ｘとの
接触内縁部４１ｂを、外側の板状部４１ａよりも厚くしたので、積層体Ｘの押圧時にその
周縁部に生じるせん断力による崩壊を防止することができ、したがって内部短絡（電気的
短絡）が発生するのを防止することができる。すなわち、絶縁部材４１における開口部４
１ａの内縁部分が、積層体Ｘが押圧された際に生じるせん断崩壊を防止し得る崩壊防止ブ
ロックとして機能することになる。
【００３７】
　例えば、正極層１２、固体電解質層３２および負極層２２を単に積層するだけであれば
、中央部分が最も厚くなるとともに周縁部が薄くなる。この状態で、高圧力でもって押圧
しても周縁部には力があまり作用しないので、この周縁部では粉体同士の固着が不十分と
なって、衝撃や集電体の変形により層構造が破壊され易くなるが、このような事態を回避
することができる。
【００３８】
　ここで、実際に製造した全固体二次電池を充放電させた際の結果について説明する。
　この全固体二次電池においては、正極集電体１１として、厚さ２０μｍの粗化処理され
たアルミ箔（エッチドアルミニウム）を用いるとともに、負極集電体２１として、厚さ１
８μｍの銅箔を用いた。また、絶縁部材４１としては、厚さ５０μｍのＰＥＴフィルム（
ポリエチレンテレフタレートフィルム）を用いた。また、下部接着層５１および上部接着
層５２としては、厚さ３０μｍで幅が２ｍｍの感圧接着フィルム（両面接着テープ）を用
いるとともに、接触内縁部４１ｂの接着層５３としては、同じもので幅が１ｍｍのものを
用いた。
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【００３９】
　さらに、正極層１２として、正極活物質であるＮＣＡ系複合酸化物と、固体電解質とし
てＬｉ２Ｓ（８０ｍｏｌ％）－Ｐ２Ｓ５（２０ｍｏｌ％）からなるガラスセラミックとを
、７：３の割合で混合したものを用いた。負極層２２としては、負極活物質である黒鉛粉
末と、固体電解質であるＬｉ２Ｓ（８０ｍｏｌ％）－Ｐ２Ｓ５（２０ｍｏｌ％）からなる
ガラスセラミックとを、６：４の割合で混合したものを用いた。固体電解質層３２におけ
る固体電解質としては、Ｌｉ２Ｓ（８０ｍｏｌ％）－Ｐ２Ｓ５（２０ｍｏｌ％）からなる
ガラスセラミックを用いた。
【００４０】
　また、各構成部材の所定厚さについては、本押圧後において、正極層１２の厚さが約７
０μｍ、負極層２２の厚さが約１３０μｍ、固体電解質層３２の厚さが約９０μｍとなる
ように、例えば静電スクリーン塗布法により塗布した。
【００４１】
　そして、最終的に、上記得られた電池を、一辺が７０ｍｍの正方形で厚さ０．３ｍｍの
一対のステンレス板で挟んだ後、電気取り出し用タブリードが備えられたラミネートフィ
ルムで挟み、真空下で、周囲を熱融着してラミネートパックをすることにより、全固体二
次電池１を作製した。
【００４２】
　この全固体二次電池１を、例えば９個作製するとともに、それぞれ、０．１Ｃ、４～２
Ｖで充放電させたところ、全て、異常なく充放電を行うことができた。その中の代表的な
充放電曲線を図９に示す。この充放電曲線から、この全固体二次電池が正常に動作してい
ることが分かった。なお、この全固体二次電池の押圧状態を感圧紙を介してみると、上記
せん断ブロック部分が高圧力で押圧された状態であることが分かった。
【００４３】
　比較例として、絶縁部材の接触内縁部を設けなかった電池を５個作製するとともに、こ
れらについても、０．１Ｃ、４～２Ｖで充放電させたところ、４個が内部短絡（ショート
）した。内部短絡しなかった残り１個についても、充電異常が発生した。
【００４４】
　ところで、上記実施の形態においては、積層体の周囲に配置される絶縁部材の開口部の
接触内縁部を厚くしたものとして説明したが、例えば図１０に示すように、図７で示した
負極集電体２１側に、帯状の副絶縁部材４１Ｂの外側に沿って配置し得る環状の外側絶縁
部材４２を、上部接着層５２を介して接着させておき、そして押圧時に（矢印ａで示す）
、この外側絶縁部材４２を、接着層５４を介して、絶縁部材４１の板状部４１Ａ（４１ａ
）の上面に接着させるようにしたものでもよい。言い換えると、絶縁部材４１の全体の厚
さを、押圧後における積層体Ｘの固体電解質層３２の下面より上方の位置となるように厚
くしたものである。
【符号の説明】
【００４５】
　Ｘ　　　積層体
　１　　　全固体二次電池
１１　　　正極集電体
１２　　　正極層
２１　　　負極集電体
２２　　　負極層
３２　　　固体電解質層
４１　　　絶縁部材
４１ａ　　板状部
４１ｂ　　接触内縁部
４１ｃ　　開口部
４１Ａ　　主絶縁部材
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４１Ｂ　　副絶縁部材
５１　　　下部接着層
５２　　　上部接着層
５３　　　接着層

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】

【図１０】
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