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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質層、固体電解質層、及び負極活物質層を有している全固体電池と、前記全固
体電池の使用時における充放電電圧を制御する制御装置とを有する全固体電池システムで
あって、
　前記負極活物質層中に合金系負極活物質粒子を有しており、
　前記合金系負極活物質粒子のアモルファス化率が２７．８～８２．８％であり、かつ下
記の条件を満たす、全固体電池システム：
　０．３２≦Ｚ／Ｗ≦０．６０
　Ｚ：前記全固体電池の制御放電容量（ｍＡｈ）
　Ｗ：合金系負極活物質粒子の理論容量（ｍＡｈ／ｇ）×前記合金系負極活物質粒子全体
の重量（ｇ）×前記アモルファス化率（％）。
【請求項２】
　前記合金系負極活物質粒子がケイ素粒子である、請求項１に記載の全固体電池システム
。
【請求項３】
　前記正極活物質層が、リチウム含有金属酸化物である保護コーティングによって被覆さ
れている正極活物質を有している、請求項１又は２に記載の全固体電池システム。
【請求項４】
　保護コーティングの前記リチウム含有金属酸化物がニオブ酸リチウムである、請求項３
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に記載の全固体電池システム。
【請求項５】
　前記制御装置が充放電電圧を２．５０Ｖ以上４．４０Ｖ以下の範囲内で制御する、請求
項１～４のいずれか１項に記載の全固体電池システム。
【請求項６】
　正極活物質層、固体電解質層、及び負極活物質層を有している全固体電池と、前記全固
体電池の使用時における充放電電圧を制御する制御装置とを有する全固体電池システムの
製造方法であって、前記正極活物質層、前記固体電解質層、及び合金系負極活物質粒子を
有している前記負極活物質層を積層する積層工程、及び前記充放電電圧より高い初期充電
電圧まで前記全固体電池を充電する初期充電工程を有する、全固体電池システムの製造方
法。
【請求項７】
　前記合金系負極活物質粒子がケイ素粒子である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記充放電電圧が２．５０Ｖ以上４．４０Ｖ以下の範囲内であり、かつ前記初期充電工
程において前記初期充電電圧が４．４５Ｖより大きく５．００Ｖ以下である、請求項６又
は７に記載の方法。
【請求項９】
　前記正極活物質層が、リチウム含有金属酸化物である保護コーティングによって被覆さ
れている正極活物質を有している、請求項６～８のうちいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　保護コーティングの前記リチウム含有金属酸化物がニオブ酸リチウムである、請求項９
に記載の方法。
【請求項１１】
　下記の条件を満たすように前記初期充電工程を行う、請求項９又は１０に記載の方法：
（初期充電工程における上限充電電圧における電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ）の変化率
（ｄＱ／ｄＶ））／（充電電圧が４．００Ｖ以上４．４０Ｖ以下であるときの電圧（Ｖ）
に対する充電量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）の平均値）＞１．３。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は全固体電池システム、及びそ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電池が特に注
目を浴びている。これは、全固体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
イクル特性及びエネルギー密度を有していることを理由とする。リチウムイオン電池に一
般的に使用される負極活物質としては、グラファイト、ソフトカーボン、又はハードカー
ボンのような炭素系負極活物質が挙げられる。近年では、炭素系負極活物質に替えて、よ
り容量の大きい合金系負極活物質が研究されている。一例としてはケイ素、スズ、ゲルマ
ニウム、アルミニウムなどが挙げられる。その中でも、特に容量が大きいことからケイ素
粒子が特に注目されている。
【０００３】
　合金系負極活物質を負極活物質として用いた電池は、炭素系負極活物質等を負極活物質
として用いた電池と比較して、サイクル特性が低いことが知られている。この原因として
は、充放電に伴い合金系負極活物質粒子が膨張・収縮することで、合金系負極活物質粒子
が粉砕され、また、合金系負極活物質粒子と他の負極活物質層材料との間に空隙が生じる
ことによって、全固体電池の内部の抵抗が増大することが挙げられる。
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【０００４】
　特許文献１では、合金系負極活物質としてケイ素粒子を用いた全固体電池について、充
放電によるケイ素粒子の体積変化量を調節することにより、ケイ素粒子の粉砕及びケイ素
粒子と他の負極活物質層材料との間に生じる空隙を減少させ、それによって全固体電池の
内部の抵抗の増大を抑えている。
【０００５】
　また、特許文献２では、合金系負極活物質としてケイ素粒子を用いた全固体電池につい
て、初期充放電を初期に１回だけ、通常よりも低い電圧で長時間充電を行うことで、ケイ
素粒子を活性化させて利用率を向上させ、また、ケイ素粒子とその他の負極活物質層材料
との界面を良好に接合させる方法を開示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１４―０８６２１８号公報
【特許文献２】特開２０１４－０４１７８３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　負極活物質として合金系負極活物質粒子を用いた全固体電池は、充放電に伴い合金系負
極活物質粒子が膨張・収縮することで合金系負極活物質粒子が粉砕され、また、合金系負
極活物質粒子と他の負極活物質層材料との間に空隙が生じるため、サイクル特性が低いと
いう問題がある。
【０００８】
　そのため、上記問題を解決することで、負極活物質として合金系負極活物質粒子を用い
た全固体電池のサイクル特性を向上させる方法が求められている。具体的な方法としては
、特許文献１のように、例えば、合金系負極活物質粒子としてケイ素粒子を用いた場合に
、ケイ素粒子の体積変化量を調整することで、抵抗を低減してサイクル特性を向上させる
ことが考えられる。
【０００９】
　しかし、特許文献１のように体積変化量を調整した場合でもサイクル特性の低下がみら
れる。これは、ケイ素粒子の膨張・収縮によるケイ素粒子の粉砕のみでなく、何らかの化
学的劣化が進行している可能性も示唆している。
【００１０】
　したがって、さらにサイクル特性を向上させる技術が求められている。
【００１１】
　即ち、本発明は、サイクル特性の向上した全固体電池システム、及びその製造方法を提
供することを主目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　１．正極活物質層、固体電解質層、及び負極活物質層を有している全固体電池と、全固
体電池の使用時における充放電電圧を制御する制御装置とを有する全固体電池システムで
あって、負極活物質層中に合金系負極活物質粒子を有しており、合金系負極活物質粒子の
アモルファス化率が２７．８～８２．８％であり、かつ下記の条件を満たす、全固体電池
システム：
　０．３２≦Ｚ／Ｗ≦０．６０
　Ｚ：全固体電池の制御放電容量（ｍＡｈ）
　Ｗ：合金系負極活物質粒子の理論容量（ｍＡｈ／ｇ）×合金系負極活物質粒子全体の重
量（ｇ）×アモルファス化率（％）。
　２．合金系負極活物質粒子がケイ素粒子である、前記１に記載の全固体電池システム。
　３．正極活物質層が、リチウム含有金属酸化物である保護コーティングによって被覆さ
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れている正極活物質を有している、前記１又は２に記載の全固体電池システム。
　４．保護コーティングのリチウム含有金属酸化物がニオブ酸リチウムである、前記３に
記載の全固体電池システム。
　５．制御装置が充放電電圧を２．５０Ｖ以上４．４０Ｖ以下の範囲内で制御する、前記
１～４のいずれか１項に記載の全固体電池システム。
　６．正極活物質層、固体電解質層、及び負極活物質層を有している全固体電池と、全固
体電池の使用時における充放電電圧を制御する制御装置とを有する全固体電池システムの
製造方法であって、正極活物質層、固体電解質層、及び合金系負極活物質粒子を有してい
る負極活物質層を積層する積層工程、及び充放電電圧より高い初期充電電圧まで全固体電
池を充電する初期充電工程を有する、全固体電池システムの製造方法。
　７．合金系負極活物質粒子がケイ素粒子である、前記６に記載の方法。
　８．充放電電圧が２．５０Ｖ以上４．４０Ｖ以下の範囲内であり、かつ初期充電工程に
おいて初期充電電圧が４．４５Ｖより大きく５．００Ｖ以下である、前記６又は７に記載
の方法。
　９．正極活物質層が、リチウム含有金属酸化物である保護コーティングによって被覆さ
れている正極活物質を有している、前記６～８のうちいずれか１項に記載の方法。
　１０．保護コーティングのリチウム含有金属酸化物がニオブ酸リチウムである、前記９
に記載の方法。
　１１．下記の条件を満たすように初期充電工程を行う、前記９又は１０に記載の方法：
（初期充電工程における上限充電電圧における電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ）の変化率
（ｄＱ／ｄＶ））／（充電電圧が４．００Ｖ以上４．４０Ｖ以下であるときの電圧（Ｖ）
に対する充電量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）の平均値）＞１．３
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、サイクル特性の向上した全固体電池システム、及びその製造方法を提
供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明の全固体電池システムの一例を図示したものである。
【図２】図２は、本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池の一例を図示した
ものである。
【図３】図３は、本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池の一例を図示した
ものである。
【図４】図４は、本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池の一例を図示した
ものである。
【図５】図５は、本発明の製造方法の作用原理を説明した図である。
【図６】図６は、アモルファス化率と初期充電量の関係を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　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
されるものではなく、本発明の要旨の範囲内で種々変形して実施できる。
【００１６】
≪本発明の全固体電池システム≫
　本発明の全固体電池システムは、正極活物質層、固体電解質層、及び負極活物質層を有
している全固体電池と、全固体電池の使用時における充放電電圧を制御する制御装置とを
有する全固体電池システムであって、負極活物質層中に合金系負極活物質粒子を有してお
り、合金系負極活物質粒子のアモルファス化率が２７．８～８２．８％であり、かつ下記
の条件を満たす：
　０．３２≦Ｚ／Ｗ≦０．６０
　Ｚ：全固体電池の制御放電容量（ｍＡｈ）
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　Ｗ：合金系負極活物質粒子の理論容量（ｍＡｈ／ｇ）×合金系負極活物質粒子全体の重
量（ｇ）×アモルファス化率（％）。
【００１７】
　この式において、全固体電池の制御放電容量Ｚとは、製品として完成した時点の全固体
電池システムにおける、実際に制御装置によって制御される電圧範囲における放電容量で
ある。
【００１８】
　言い換えると、この式において、全固体電池の制御放電容量Ｚは、実質的に、制御装置
によって制御される電圧範囲での放電により、完成した全固体電池が最初の充放電、すな
わち最初の通常使用時の充放電において放出可能なリチウムの量を表している。
【００１９】
　この式において、合金系負極活物質粒子の理論容量（ｍＡｈ／ｇ）とは、合金系負極活
物質粒子がリチウムを最大量吸蔵した際の電子量ｎ（ｍｏｌ）、ファラデー定数Ｆ（Ｃ／
ｍｏｌ）、及び分子量Ｍ（ｇ／ｍｏｌ）から、ｎＦ／Ｍの式を用いて算出される値である
。
【００２０】
　言い換えると、合金系負極活物質粒子の理論容量Ｗは、実質的に、合金系負極活物質粒
子のアモルファス化された部分が理論上受け入れることのできるリチウムの総量を表して
いる。
【００２１】
　したがって、この式は、実質的に、電池充電後に負極活物質層中に蓄えられている、放
電により放出可能なリチウムの量が、合金系負極活物質粒子中のアモルファス化された部
分が理論上受け入れることのできるリチウムの総量よりも少なく、かつ一定の範囲内にあ
ることを示している。
【００２２】
　Ｚ／Ｗの値が０．３２未満である場合には、エネルギー密度が低下してしまい、電池と
しての性能が低くなる。一方、Ｚ／Ｗの値が０．６０超である場合、全固体電池を充放電
した際に合金系負極活物質粒子のアモルファス化された部分の膨張・収縮の合金系負極活
物質粒子の結晶質部分に対する割合が大きくなり、応力によって合金系負極活物質粒子が
壊れやすくなると考えられる。
【００２３】
　なお、Ｚ／Ｗは、下限が、０．３３以上、０．３５以上、０．３７以上、０．４０以上
、０．４２以上、又は０．４５以上であってよく、上限が、０．５８以下、０．５５以下
、０．５３以下、０．５０以下、又は０．４８以下であってよい。
【００２４】
　本発明の全固体電池は、このような条件を満たすことにより、高いサイクル特性を実現
することができる。図１は、本発明の全固体電池システムの一例を図示したものである。
本発明の全固体電池システムは、全固体電池（６）及び、全固体電池の使用時における充
放電電圧を制御する制御装置（１００）を有している。
【００２５】
　理論によって限定されるものではないが、本発明の全固体電池システムのサイクル特性
の改良は、以下のようにして起こっていると考えられる。
【００２６】
　負極活物質として合金系負極活物質粒子を用いたリチウムイオン二次電池に対して初期
充電を行うと、正極活物質から放出されるリチウムイオンと合金系負極活物質粒子が反応
し、合金系負極活物質とリチウムの合金が生成する。この反応では、合金系負極活物質粒
子中の結晶質の構造が崩れ、リチウムと反応した合金系負極活物質はアモルファス化する
。更にこの状態から放電を行うと、この合金系負極活物質とリチウムの合金は、リチウム
がリチウムイオンとなって放出されることにより、合金系負極活物質に戻るが、しかしこ
の合金系負極活物質のアモルファス化した部分は、初期充電前の結晶質の構造に戻らずに
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、アモルファス化構造をそのまま維持する。そして、その後の充電においては、主に、こ
のアモルファスとなった部分がリチウムイオンと反応して合金系負極活物質とリチウムの
合金となる。
【００２７】
　負極活物質として合金系負極活物質粒子を用いた全固体電池を初期充電した場合、この
アモルファス化反応は合金系負極活物質粒子全体ではなく、合金系負極活物質粒子の一部
分のみに起こり、他の部分はリチウムと反応せずに結晶質のままである。
【００２８】
　従来の全固体電池は、合金系負極活物質粒子のアモルファス化された部分が少ないため
、充放電時にアモルファス部分とリチウムが優先的に反応することで、アモルファス化さ
れた一部分で局所的に膨張収縮が生じる。それ故、アモルファス化された部分の体積膨張
収縮率が大きくなる。そのため、充放電を繰り返すことによって合金系負極活物質粒子の
一部分が膨張・収縮を繰り返し、合金系負極活物質粒子中のリチウムイオンと反応して合
金になる部分と、リチウムイオンと反応せず合金にならない部分との間で生じる応力等に
より合金系負極活物質粒子が粉砕される。
【００２９】
　一方で、本件では、アモルファス化された部分を多くすることによって、局所的にリチ
ウムが反応することを防ぎ、アモルファス化された部分の各々の箇所におけるリチウムと
の反応量を減少させることで、アモルファス化された部分の体積膨張率を小さくすること
が出来る。これにより、合金系負極活物質粒子にかかる応力が小さくなり、合金系負極活
物質粒子の粉砕を抑制して、全固体電池のサイクル特性を向上させることができる。また
、アモルファス化された部分の体積膨張率の変化により、化学的劣化の進行を抑制してい
る可能性も推測される。
【００３０】
　また、合金系負極活物質粒子のアモルファス化率は、２７．８～８２．８％である。
【００３１】
　合金系負極活物質粒子全体をアモルファス化するよりも、合金系負極活物質粒子中の一
部が結晶質であるほうが、全固体電池のサイクル特性が高くなると考えられる。これは、
合金系負極活物質粒子中の結晶質の部分が芯となって、粒子全体の構造を安定化させるこ
とによると考えられる。
【００３２】
＜正極活物質層＞
　本発明における正極活物質層は、正極活物質、並びに随意にバインダー、導電助剤、及
び固体電解質を有している。
【００３３】
　正極活物質としては、リチウム二次電池の正極活物質材料として用いられる材料であれ
ば特に限定されない。例えば、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウム、ニッケルコバ
ルトマンガン酸リチウム、マンガン酸リチウム、異種元素置換Ｌｉ－Ｍｎスピネル、チタ
ン酸リチウム、若しくはＬｉＭＰＯ４（ＭがＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉから選ばれる一種類
以上）で表される組成のリン酸金属リチウム等、又はこれらの組み合わせを挙げることが
できる。
【００３４】
　正極活物質は、成分としてリチウムを有するリチウム含有金属酸化物である保護コーテ
ィングによって被覆されていてもよい。これにより、正極活物質が固体電解質と反応して
酸化物被膜を形成することを防止して、正極活物質の劣化を防止することができる。
【００３５】
　リチウム含有金属酸化物としては、リチウムイオン伝導性を有し、かつ正極活物質又は
固体電解質と接触しても流動しない被覆層の形態を維持できる物質であれば特に限定され
ない。例えば、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ３）、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ

１２）、又はリン酸リチウム（Ｌｉ３ＰＯ４）等を用いることができる。
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【００３６】
　固体電解質としては、全固体電池の固体電解質として用いられる硫化物固体電解質を用
いることができる。例えば、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、ＬｉＩ
－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＩ－Ｌｉ３ＰＯ４－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５などが挙
げられる。
【００３７】
　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。
【００３８】
　導電助剤としては、ＶＧＣＦ、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンナ
ノチューブ（ＣＮＴ）、又はカーボンナノファイバー（ＣＮＦ）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挙げることができる。
【００３９】
＜固体電解質層＞
　固体電解質層は上記正極活物質層において記載した電解質を利用することができる。固
体電解質層の厚さは、例えば、０．１μｍ以上３００μｍ以下であり、特に、０．１μｍ
以上１００μｍ以下であってよい。
【００４０】
＜負極活物質層＞
　負極活物質層は、負極活物質、並びに随意に導電助剤、バインダー、及び固体電解質を
有している。
【００４１】
　負極活物質としては合金系負極活物質粒子が用いられる。ここで、本発明において、合
金系負極活物質とは、電池反応においてリチウムと反応してアモルファス合金を形成する
、金属系負極活物質である。合金系負極活物質粒子は特に限定されないが、例えばケイ素
粒子、スズ粒子、ゲルマニウム粒子、アルミニウム粒子及びこれらの組み合わせが挙げら
れる。合金系負極活物質粒子の一次粒子径（メディアン径）は、１０μｍ以下、７μｍ以
下、５μｍ以下、又は３μｍ以下が好ましい。ここで、合金系負極活物質粒子の一次粒子
径（メディアン径）は、レーザー回折・散乱式粒子径分布測定装置ＬＡ－９２０（堀場製
作所製）を用いて測定した。
【００４２】
　本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池が有する合金系負極活物質粒子は
、粒子の一部分がアモルファス化されている。この合金系負極活物質粒子のアモルファス
化は、例えば、全固体電池を組み立てた後に行われる初期充放電によって行うことができ
る。
【００４３】
　合金系負極活物質粒子のアモルファス化率は２７．８～８２．８％である。このアモル
ファス化率は、３０％以上、３５％以上、４０％以上、又は５０％以上であってよく、８
０％以下、７５％以下、７０％以下、６５％以下、６０％以下、又は５５％以下であって
よい。ここで、アモルファス化率とは、合金系負極活物質粒子全体に対するアモルファス
化されている部分の割合をいう。
【００４４】
　このアモルファス化率は、例えば、全固体電池に規定の電圧を加えて充電を行い、２．
５Ｖまで放電した後、負極活物質層のうち、固体電解質層から５μｍ～１５μｍ離れた位
置のＴＥＭ測定によって測定された１０μｍ×１０μｍの視野に存在する、少なくとも４
粒子以上の合金系負極活物質粒子について（合金系負極活物質粒子は一部が含まれていれ
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ばよく、全体像が必ずしも見える必要はない。）、ＢＦ像から確認される合金系負極活物
質粒子の面積に対する、合金系負極活物質粒子のうちアモルファス化された部分の面積の
割合として計算することができる。
【００４５】
　導電助剤、バインダー、及び固体電解質としては、上記正極活物質層において記載した
ものを用いることができる。
【００４６】
＜制御装置＞
　本発明の全固体電池システムに用いられる制御装置は、全固体電池の使用時における充
放電電圧を制御する。制御装置は、充放電電圧を制御することができる装置であれば、特
に限定されない。制御装置は、例えば、全固体電池の放電時において、全固体電池の電圧
が一定の電圧まで到達したかを判定し、一定の電圧まで到達した場合に放電を終了させる
機能、及び全固体電池の充電時において、全固体電池の電圧が一定の電圧まで到達したか
を判定し、一定の電圧まで到達した場合に充電を終了させる機能を有していてよい。
【００４７】
　制御装置は、全固体電池の使用時における電圧を２．５０Ｖ以上４．４０Ｖ以下の範囲
内で制御することが好ましい。２．５０Ｖより小さい電圧まで放電した場合、又は４．４
０Ｖより大きい電圧まで充電した場合には、正極活物質又は負極活物質が劣化し、電池の
性能が低下することがあるためである。また、制御される放電電圧の範囲は、２．６０Ｖ
以上、２．７０Ｖ以上、２．９０Ｖ以上、３．００Ｖ以上、３．１０Ｖ以上、又は３．２
０Ｖ以上であってよく、４．３０Ｖ以下、４．２０Ｖ以下、４．１０Ｖ以下、４．００Ｖ
以下、３．９０Ｖ以下、３．８０Ｖ以下、３．７０Ｖ以下、３．６０Ｖ以下、３．５０Ｖ
以下、３．４０Ｖ以下、又は３．３０Ｖ以下であってよい。
【００４８】
＜本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池の構成例＞
　本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池（６）の具体的な構成例としては
、正極集電体（１）、正極活物質層（２）、固体電解質層（３）、負極活物質層（４）、
及び負極集電体（５）を、この順番で有する構成が挙げられる（図２参照）。
【００４９】
　また、図３のように、本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池（７）は、
負極集電体（５）を中心に、その両側に負極活物質層（４）、固体電解質層（３）、正極
活物質層（２）、及び正極集電体（１）を有する構成であってよい。
【００５０】
　また、図４のように、本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池（８）は、
正極集電体（１）を中心に、その両側に正極活物質層（２）、固体電解質層（３）、負極
活物質層（４）、及び負極集電体（５）を有する構成であってよい。
【００５１】
　尚、図２～４は、本発明の全固体電池システムに用いられる全固体電池の構成を限定す
る趣旨ではない。
【００５２】
＜＜本発明の全固体電池システムの製造方法＞＞
　本発明の全固体電池システムの製造方法は、正極活物質層、固体電解質層、及び合金系
負極活物質粒子を負極活物質として有している負極活物質層を積層する積層工程、及び積
層工程後に電池使用時における充放電電圧より高い充電電圧まで充電する初期充電工程を
有する方法である。
【００５３】
　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。
【００５４】
　合金系負極活物質粒子は、充電によって一部がリチウムと反応して合金となる。そして
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、合金となった部分は、放電によってリチウムイオンが放出された後にもアモルファス化
されたままとなる。
【００５５】
　電池の製品としての使用域よりも高い電圧で初期充電を行うことで、製品として使用す
る場合よりも多くのリチウムイオンが負極側に移動し、合金系負極活物質粒子と反応する
ことができる。これにより、通常の使用における正極活物質のリチウムイオン放出容量よ
りも、合金系負極活物質粒子のうちアモルファス化された部分を増やすことができ、負極
のリチウムイオン受入れ容量を高くすることができる。
【００５６】
　さらに、本発明者は初期充電時においてより多くのリチウムイオンを合金系負極活物質
粒子と反応させるため、正極活物質が、ニオブ酸リチウム等のリチウム含有金属酸化物で
ある保護コーティングにより被覆されたものを用いることができることを見出した。
【００５７】
　このような保護コーティングに用いられるリチウム含有金属酸化物は、通常の電池の使
用域よりも高い電圧においてリチウムイオンを放出する。そのため、通常の電池の使用域
よりも高い電圧において充電を行うことで、正極活物質が放出することができる量よりも
多くのリチウムイオンを負極側に放出することができる。これにより、より多くの合金系
負極活物質粒子をリチウムイオンと反応させ、合金系負極活物質粒子のアモルファス化率
をより高めることができる。
【００５８】
　なお、このように通常の電池の使用域よりも高い電圧で充放電を行った場合、正極活物
質が劣化し、正極活物質のリチウムイオンを吸蔵・放出する能力が低下する。しかしなが
ら、合金系負極活物質粒子のアモルファス化率をより高めることができるため、電池全体
としてのサイクル特性は向上する。
【００５９】
＜積層工程＞
　積層工程は、正極活物質層、固体電解質層、及び合金系負極活物質粒子を負極活物質と
して有している負極活物質層を、積層する工程である。積層工程において用いられる正極
活物質層、固体電解質層、負極活物質層、及び合金系負極活物質粒子は、本発明の全固体
電池に用いられる正極活物質層、固体電解質層、負極活物質層、及び合金系負極活物質粒
子と同様の物を使用することができる。また、正極活物質層に含まれる正極活物質の全部
又は一部は、リチウムを成分として含有しているリチウム含有金属酸化物の保護コーティ
ングによって被覆されていることができる。リチウム含有金属酸化物としては、特に限定
はされないが、例えばニオブ酸リチウムを挙げることができる。
【００６０】
＜初期充電工程＞
　初期充電工程では、正極活物質から放出させるリチウムイオンを合金系負極活物質粒子
と反応させることにより、合金系負極活物質のアモルファス化を進行させる。
【００６１】
　初期充電工程における初期充電電圧は、製造される全固体電池システムにおいて制御さ
れる充放電電圧よりも高い電圧である。例えば、充放電電圧が２．５０Ｖ以上４．４０Ｖ
以下の範囲内で制御されることを予定する全固体電池システムを製造する場合に、初期充
電電圧は４．４５Ｖより大きく５．００Ｖ以下の値を選択することができる。
【００６２】
　また、下記の条件を満たすように充電することが好ましい。
【００６３】
　（充電電圧における電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ））／（充
電電圧が４．００Ｖ以上４．４０Ｖ以下である時の電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ）の変
化率（ｄＱ／ｄＶ）の平均値）＞１．３。
【００６４】
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　なお、（充電電圧における電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ））
／（充電電圧が４．００Ｖ以上４．４０Ｖ以下である時の電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ
）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）の平均値）は、１．４以上、１．５以上、１．６以上、１．７
以上、１．８以上、１．９以上、２．０以上、又は２．１以上であってよい。
【００６５】
　図５を用いて、上記式を説明する。全固体電池を、制御装置によって制御される充放電
電圧の範囲で充電した場合、主に正極活物質からのリチウムイオンの放出が起こり、充電
量（Ｑ）が電圧（Ｖ）の上昇に伴い増加する（図５の範囲（１０））。全固体電池の充電
電圧を更に上昇させていくと、一定の電圧において、リチウム含有金属酸化物の保護コー
ティングからのリチウムイオンの放出が起こるため、正極側から負極側に移動するリチウ
ムイオンの総量が増加して、電圧（Ｖ）に対する充電量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）が
増加する（図５の（範囲２０））。
【００６６】
　なお、全固体電池のサイクル特性をより大きくするため、初期充電工程後に正極活物質
層を交換する方法をとることができる。この方法は、例えば、初期充電工程後に、正極活
物質層、固体電解質層、及び合金系負極活物質粒子を負極活物質として有している負極活
物質層を有する積層体から、正極活物質層又は正極活物質層及び固体電解質層と除去し、
新たに作製した正極活物質層又は正極活物質層及び固体電解質層を、合金系負極活物質粒
子を負極活物質として有している負極活物質層に積層することによって行うことができる
。
【００６７】
　この工程を追加することで、初期充電工程を行ったことで劣化した正極活物質層を新し
い正極活物質層と交換して、より電池の性能を高めることができる。また、正極活物質層
を交換することを前提とするため、初期充電工程において正極活物質層の劣化を考慮せず
に高電圧での充放電を行うことができる。
【００６８】
　また、初期充電工程後に正極活物質層を交換する方法を行う場合、交換する前の正極活
物質層の放出可能なリチウム含有量が、交換後の正極活物質層の放出可能なリチウム含有
量よりも大きいほうが好ましい。
【００６９】
　なお、交換する前の正極活物質層が放出可能なリチウムイオン含有量が、交換後の正極
活物質層が放出可能なリチウム含有量より多い場合には、初期充電工程における電圧を、
制御装置によって制御される充放電電圧の範囲よりも大きくしなくてもよい。これは、充
電電圧が等しい場合には、正極活物質層が放出可能なリチウム含有量が多いほど、正極活
物質層が放出するリチウムイオンの量が多くなるためである。
【００７０】
　このような構成をとることにより、初期充電工程において、交換後の正極活物質層が放
出することができるリチウムイオンよりも多くのリチウムイオンを負極活物質層に供給で
きるため、合金系負極活物質粒子のアモルファス化率をより大きくすることができる。
【実施例】
【００７１】
＜＜実施例１～３、及び比較例１～５＞＞
　下記のとおり、実施例１～３、及び比較例１～５の全固体電池を作製し、その電池性能
を評価した。
【００７２】
＜実施例１＞
　下記のとおりにして、実施例１の全固体電池を作製してその電池性能を評価した。
【００７３】
１．全固体電池の作製
（１）正極活物質層の作製
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　分散媒としての酪酸ブチル、バインダーとしてのポリフッ化ビニリデンを溶解した５ｗ
ｔ％酪酸ブチル溶液、保護コーティングとしてのニオブ酸リチウムでコーティングされた
、正極活物質としてのＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、固体電解質としてのＬ
ｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック、及び導電助剤としてのＶＧＣＦ（気相法炭素繊維
）を、ポリプロピレン製容器に加えて、超音波分散装置（エスエムテー製、製品名ＵＨ－
５０）で３０秒間撹拌した。その後、ポリプロピレン製容器を振とう器（柴田科学株式会
社製、製品名ＴＴＭ－１）で３分間振とうし、さらに超音波分散装置で３０秒間撹拌して
、正極活物質層用ペーストを作製した。
【００７４】
　正極活物質層用ペーストを、アプリケーターを使用して、ドクターブレード法にて正極
集電体としてのアルミニウム箔に塗工し、その後、１００℃に加熱したホットプレート上
で３０分間乾燥することにより、正極活物質層を作製した。
【００７５】
（２）負極活物質層の作製
　分散媒としての酪酸ブチル、バインダーとしてのポリフッ化ビニリデンを溶解した５ｗ
ｔ％酪酸ブチル溶液、負極活物質としてのケイ素粒子（高純度化学製）、固体電解質とし
てのＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック、及び導電助剤としてのＶＧＣＦ（気相法炭
素繊維）を、ポリプロピレン製容器に加えて、超音波分散装置で３０秒間撹拌した。その
後、ポリプロピレン製容器を振とう器で３０分間振とうして、負極活物質層用ペーストを
作製した。
【００７６】
　負極活物質層用ペーストを、アプリケーターを使用して、ドクターブレード法にて負極
集電体としての銅箔に塗工し、その後、１００℃に加熱したホットプレート上で３０分間
乾燥することにより、負極活物質層を作製した。
【００７７】
（３）固体電解質層の作製
　分散媒としてのヘプタン、バインダーとしてのブタジエンゴムを溶解した５ｗｔ％ヘプ
タン溶液、及び固体電解質としてのヨウ化リチウムを含有するＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラ
スセラミックを、ポリプロピレン製容器に加えて、超音波分散装置で３０秒間撹拌した。
その後、ポリプロピレン製容器を振とう器で３０分間振とうして、固体電解質層用ペース
トを作製した。
【００７８】
　固体電解質層用ペーストを、アプリケーターを使用して、ブレード法にて基盤としての
アルミニウム箔に塗工し、その後、１００℃に加熱したホットプレート上で３０分間乾燥
することにより、固体電解質層を作製した。
【００７９】
（４）積層・プレス工程
　固体電解質層が正極活物質層と接するように、固体電解質層を正極活物質層に積層して
、１ｔｏｎ／ｃｍ２でプレスし、固体電解質層の基盤としてのアルミニウム箔を剥がして
、固体電解質層と正極活物質層の積層体を作製した。
【００８０】
　その後、この積層体の固体電解質層側に負極活物質層を重ね６ｔｏｎ／ｃｍ２で、プレ
スし、電池を完成させた。作製したセルは拘束治具を用いて２Ｎ・ｍの拘束圧にて拘束し
、デシケーターに入れて評価を行った。
【００８１】
２．電池性能評価
　作製した実施例１の全固体電池に対して、初期充電として１０時間率（１／１０Ｃ）で
４．５５Ｖまで定電流―定電圧充電（終止電流１／１００Ｃ）して、初期放電として定電
流―定電圧放電で２．５０Ｖまで放電した。その後、４．４０Ｖまで定電流―定電圧充電
（終止電流１／１００Ｃ）して、定電流―定電圧放電で２．５０Ｖまで放電して、実施例
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１の全固体電池の耐久試験前の放電容量を測定した。
【００８２】
　その後、耐久試験として、０．５時間率（２Ｃ）で４．１７Ｖまで充電した後に３．１
７Ｖまで放電を行うサイクルを３００回繰り返して行った。耐久試験後に、４．４０Ｖま
で定電流―定電圧充電（終止電流１／１００Ｃ）して、定電流―定電圧放電で２．５０Ｖ
まで放電して、実施例１の全固体電池の耐久試験後の放電容量を測定した。
【００８３】
　耐久試験後の放電容量／耐久試験前の放電容量を計算して、実施例１の全固体電池の容
量維持率を算出した。
【００８４】
＜実施例２、３及び比較例１～３＞
　実施例１と同様の方法により実施例２、３及び比較例１～３の全固体電池を作製した。
その後、初期充電電圧を、実施例２につき４．７０Ｖ、実施例３につき５．００Ｖ、比較
例１につき４．４５Ｖ、比較例２につき４．４０Ｖ、及び比較例３につき３．６０Ｖ、と
したことを除いて、実施例１と同様の方法により実施例２、３及び比較例１～３の全固体
電池の電池性能を評価した。
【００８５】
＜比較例４及び５＞
　負極活物質層の作製において、ドクターブレード法によって、作製される負極活物質層
の厚さが、実施例１における負極活物質層の厚さに対して、比較例４につき約２倍、比較
例５につき約０．５倍になるようにしたことを除いて、実施例１と同様の方法により比較
例４及び５の全固体電池を作製した。その後、比較例４及び５について、初期充電電圧を
４．４５Ｖとしたことを除いて、実施例１と同様の方法により比較例４及び５の全固体電
池の電池性能を評価した。
【００８６】
＜測定結果＞
　実施例１～３、及び比較例１～５の全固体電池の作製条件、電池構成、及び測定結果を
、下記の表１に表した。
【００８７】
【表１】

【００８８】
１．表１の説明
　表１において、「Ｓｉ重量」は、全固体電池に含まれる、負極活物質としてのケイ素粒
子の重量である。
【００８９】
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　また、「アモルファス化率」は、ケイ素粒子全体に対する、アモルファス化された部分
の割合である。「アモルファス化率」は、簡便のため、０．０３１×「初期充電量」によ
り計算した（下記の＜＜初期充電容量とアモルファス化率の関係＞＞参照）。
【００９０】
　また、「アモルファス容量（Ｗ）」は、ケイ素粒子のうちアモルファス化された部分の
容量を表している。「アモルファス容量（Ｗ）」は、「アモルファス容量（Ｗ）」＝（「
Ｓｉ重量」（ｍｇ）×１０００）×「アモルファス化率」（％）×４２００（ｍＡｈ／ｇ
）（ケイ素粒子の理論容量）により計算した。
【００９１】
　また、「制御放電容量（Ｚ）」は、耐久試験前の放電容量の値を、製品として完成した
時点の全固体電池システムにおける、実際に制御装置によって制御される電圧範囲におけ
る放電容量として求めた。
【００９２】
　また、「Ｚ／Ｗ」は、「制御放電容量（Ｚ）」を、「アモルファス容量（Ｗ）」で除し
た値である。
【００９３】
　また、「容量維持率」は、比較例１の全固体電池の耐久試験の結果を１００％として計
算した値である。
【００９４】
２．考察
　実施例１～３の全固体電池は、「アモルファス化率」が、それぞれ、２７．８％、３４
．１％、及び３６．２％であり、かつ、「Ｚ／Ｗ」が、それぞれ、０．５３、０．５４、
及び０．５２であった。したがって、実施例１～３の全固体電池は、いずれも、アモルフ
ァス化率が２７．８～８２．８％であること、及び０．３２≦Ｚ／Ｗ≦０．６０であるこ
とを満たしている。
【００９５】
　実施例１～３の全固体電池では、「容量維持率」が、それぞれ、１０８％、１０４％、
及び１０９％であった。
【００９６】
　比較例１～４の全固体電池は、「アモルファス化率」が、それぞれ、２６．６％、２３
．９％、５．８％、及び１３．３％であり、かつ、「Ｚ／Ｗ」が、それぞれ、０．６６、
０．６８、２．８５、及び０．６４であった。したがって、比較例１～４の全固体電池は
、いずれも、アモルファス化率が２７．８～８２．８％であること、及び０．３２≦Ｚ／
Ｗ≦０．６０であることの、いずれも満たしていなかった。
【００９７】
　比較例１～４の全固体電池では、「容量維持率」が、それぞれ、１００％，９９％、９
６％、及び９７％であり、比較例２～４の全固体電池では、実施例１～３の全固体電池よ
りも、「容量維持率」が小さかった。
【００９８】
　また、比較例５の全固体電池は、「アモルファス化率」が４３．９％あり、かつ、「Ｚ
／Ｗ」が０．６７であった。したがって、比較例５の全固体電池は、アモルファス化率が
２７．８～８２．８％であることを満たしていたが、０．３２≦Ｚ／Ｗ≦０．６０を満た
していなかった。
【００９９】
　比較例５の全固体電池は、「容量維持率」が９７％であり、実施例１～３の全固体電池
よりも「容量維持率」が小さかった。
【０１００】
　以上から、電池の構成が、アモルファス化率が２７．８～８２．８％、かつ０．３２≦
Ｚ／Ｗ≦０．６０を満たしている全固体電池は、アモルファス化率が２７．８～８２．８
％、かつ０．３２≦Ｚ／Ｗ≦０．６０を満たしていない全固体電池よりも、「容量維持率
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」が大きいといえる。
【０１０１】
　これは、実施例１～３の全固体電池は、比較例１よりも「Ｚ／Ｗ」が小さいため、ケイ
素粒子全体に対するアモルファス化された部分の膨張・収縮率が比較例１よりも小さく、
充放電の繰り返しによるケイ素粒子の粉砕が起こりにくくなっていることを示している。
【０１０２】
　一方、比較例１～５の全固体電池は、ケイ素粒子のうちアモルファス化された部分が十
分に多くないために、リチウムイオンと反応して膨張収縮する割合が大きくなり、３００
サイクルの充放電を行ううちに、ケイ素粒子に生じた応力によってケイ素粒子が粉砕され
て、「容量維持率」が低くなっていることを示している。特に、比較例３では「Ｚ／Ｗ」
が実施例１～３及び比較例１～５の中で一番大きく、逆に、「容量維持率」は９６％と一
番低くなっていた。これは、比較例３では充放電に伴う、ケイ素粒子全体に対するアモル
ファス化された部分の膨張・収縮率が大きく、他の実施例及び比較例よりも、よりケイ素
粒子が粉砕されていることを示している。
【０１０３】
　このことから、より高い初期充電電圧まで充電することによって、全固体電池のサイク
ル特性をより向上させることができるといえる。
【０１０４】
＜＜実施例４～７、及び比較例６、７＞＞
　下記のとおり、実施例４～７、及び比較例６、７の全固体電池を作製し、その電池性能
を評価した。
【０１０５】
＜全固体電池の作製および電池性能の評価方法＞
　実施例１と同様の方法により実施例４～７及び比較例６、７の全固体電池を作製した。
その後、実施例４について、実施例１の方法と同様にして全固体電池の電池性能を評価し
た。また実施例５～７及び比較例６、７の全固体電池の初期充電電圧を、実施例５につき
４．６０Ｖ、実施例６につき４．６５Ｖ、実施例７につき４．７０Ｖ、比較例６につき４
．４０、比較例７につき４．４５Ｖにしたことを除いて、実施例１と同様の方法により実
施例５～７及び比較例６、７の全固体電池の電池性能を評価した。
【０１０６】
＜測定結果＞
　実施例４～７及び比較例６、７の全固体電池の作製条件、電池構成、及び測定結果を下
記の表２に表した。
【０１０７】
【表２】

【０１０８】
１．表２の説明
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　表２において、「β」は、初期充電工程における、上限充電電圧における電圧（Ｖ）に
対する容量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）であり、「α」は、充電電圧が４．０Ｖ以上４
．４Ｖ以下であるときの電圧（Ｖ）に対する容量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）の平均値
である。
【０１０９】
　なお、表２における「アモルファス化率」は、表１の「アモルファス化率」と同様の方
法によって計算した。
【０１１０】
　したがって、「β／α」は、（初期充電工程における上限充電電圧における電圧（Ｖ）
に対する容量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ））／（充電電圧が４．０Ｖ以上４．４Ｖ以下
であるときの電圧（Ｖ）に対する容量（Ｑ）の変化率（ｄＱ／ｄＶ）の平均値）である。
【０１１１】
　表２において、「アモルファス容量」は、ケイ素粒子のうちアモルファス化された部分
の容量を表している。
【０１１２】
　表２において、「容量維持率」は、比較例７の全固体電池の耐久試験の結果を１００％
として計算した値である。また、「抵抗」は、全固体電池の内部抵抗であるが、比較例７
の全固体電池の内部抵抗を１００％として計算した値である。
【０１１３】
２．考察
　実施例４～６の方法では、β／αが、ぞれぞれ、１．９１、２．１８、及び１．６５に
なるようにして、全固体電池の作製を行った。したがって、実施例４～６の方法は、β／
α＞１．３を満たしている。
【０１１４】
　実施例４～６の方法により作製された全固体電池は、「アモルファス容量」が、それぞ
れ、３．４０ｍＡｈ、３．３７ｍＡｈ、及び３．６２ｍＡｈであり、比較例６及び７の方
法によって作製された全固体電池よりも、アモルファス容量が大きかった。また、実施例
４～６の方法により作製された全固体電池は、「容量維持率」が、それぞれ、１０８％，
１０８％，及び１０６％であり、いずれも比較例６、７の「容量維持率」よりも大きかっ
た。また、「抵抗」は、それぞれ、９４％，９３％，及び９６％であり、いずれも比較例
６、７の「抵抗」よりも小さかった。
【０１１５】
　このことは、β／αが１．３より大きくなるように初期充電を行うことで、アモルファ
ス容量が大きい全固体電池を作製することができ、かつ作製された全固体電池の「容量維
持率」、及び「抵抗」が向上することを示している。
【０１１６】
　これに対して、比較例６及び７の方法では、β／αが、それぞれ、１．１０、及び１．
２７になるようにして、全固体電池の作製を行った。したがって、比較例６及び７の方法
は、β／α＞１．３を満たしていない。
【０１１７】
　比較例６及び７の方法により作製された全固体電池は、「容量維持率」が、それぞれ、
９６％，及び１００％であった。また、「抵抗」は、それぞれ、１０１％，及び１００％
であった。
【０１１８】
　また、実施例７の方法では、β／αが０．６９になるようにして、全固体電池の作製を
行った。
【０１１９】
　実施例７の方法により作製された全固体電池は、「容量維持率」が１０６％であった。
また、「抵抗」は、９９％であった。
【０１２０】
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　実施例７の方法では、初期充電を４．７０Ｖまで行っており、実施例４～６の方法より
も、高い初期充電電圧であったにもかかわらず、β／αは１．３よりも小さい値となって
いる。これは、充電電圧が高くなるにつれてニオブ酸リチウムからリチウムイオンが放出
されていたが、充電電圧が４．７０Ｖに到達する前に、ニオブ酸リチウムが放出可能なリ
チウムイオンをほとんど放出してしまい、正極側から負極側に移動するリチウムイオンが
減少したためと考えられる。
【０１２１】
　また、実施例７の全固体電池は、比較例６、７と比較して、「容量維持率」は大きく、
「抵抗」は小さい。他方、実施例７の全固体電池は、実施例４～６と比較して、「抵抗」
が大きい。これは、ニオブ酸リチウムの保護コーティングの劣化が大きいこと等によると
考えられる。そのため、単に初期充電電圧を高くすればよいのではなく、β／αが１．３
よりも大きくなるように初期充放電を制御することにより、「容量維持率」を大きくし、
かつ「抵抗」を小さくすることができる。
【０１２２】
　このことから、β／αが１．３よりも大きくなるように初期充放電を制御することによ
って、全固体電池のサイクル特性を向上させることができるといえる。
【０１２３】
＜参考例１～６＞
　β／αの値と、リチウム含有金属酸化物による正極活物質の保護コーティングとの関係
を示すために、下記のとおり、参考例１～６の全固体電池を作製し、その電池性能を評価
した。
【０１２４】
１．参考例１～３
　負極活物質を天然黒鉛系カーボンに置き換えたことを除いて、実施例４と同様にして参
考例１～３の全固体電池を作製した。
【０１２５】
　作製した参考例１～３の全固体電池に対して、初期充電電圧を参考例１について４．４
５Ｖ、参考例２について４．５５Ｖ、参考例３について４．７０Ｖとしたことを除いて実
施例４と同様にして参考例１～３の全固体電池に対して初期充電を行い、β／αを測定し
た。
【０１２６】
２．参考例４～６
　正極活物質を、ニオブ酸リチウムによって被覆されていないＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３

Ｍｎ１／３Ｏ２に置き換え、かつ負極活物質を天然黒鉛系カーボンに置き換えたことを除
いて実施例４と同様にして参考例４～６の全固体電池を作製した。
【０１２７】
　作製した参考例４～６の全固体電池に対して、初期充電電圧を参考例４について４．４
５Ｖ、参考例５について４．５５Ｖ、参考例６について４．７０Ｖとしたことを除いて実
施例４と同様にして参考例４～６の全固体電池に対して初期充電を行い、β／αを測定し
た。
【０１２８】
３．測定結果
　参考例１～６の全固体電池の実験条件及び測定結果を下記の表３に表した。
【０１２９】
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【表３】

【０１３０】
１．表３の説明
　表３において、「β／α」は、表２の説明において記載したとおりである。
【０１３１】
２．考察
　表３のとおり、参考例１～３では、β／αが、それぞれ、１．１９、１．７７、及び１
．５２であり、１より大きくなったのに対して、参考例４～６では、β／αが、それぞれ
、０．９３、０．９０、及び０．５３であり、１より小さくなった。このことは、ニオブ
酸リチウムを正極活物質層中に含有させることによって、β／αの値を大きくすることが
できることを示している。即ち、ニオブ酸リチウムを正極活物質層中に含有させることで
、高い電圧においてより多くのリチウムイオンを負極活物質に供給できる。
【０１３２】
＜＜実施例８～１１＞＞
　下記のとおり、実施例８～１１の全固体電池を作製し、その電池性能を評価した。
【０１３３】
＜実施例８＞
１．仮の全固体リチウム二次電池の製造方法
（１）リチウム供給用正極活物質層の作製
　分散媒としての酪酸ブチル、バインダーとしてのポリフッ化ビニリデンを溶解した５ｗ
ｔ％酪酸ブチル溶液、正極活物質としてのＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、固
体電解質としてのヨウ化リチウムを含有するＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック、及
び導電助剤としてのＶＧＣＦ（気相法炭素繊維）を、ポリプロピレン製容器に加えて、超
音波分散装置（エスエムテー製、製品名ＵＨ－５０）で３０秒間撹拌した。その後、ポリ
プロピレン製容器を振とう器（柴田科学株式会社製、製品名ＴＴＭ－１）で３分間振とう
し、さらに超音波分散装置で３０秒間撹拌して正極活物質層用ペーストを作製した。
【０１３４】
　正極活物質層用ペーストを、アプリケーターを使用して、ブレード法にて正極集電体と
してのアルミニウム箔に塗工し、その後、１００℃に加熱したホットプレート上で３０分
間乾燥することで正極集電体上にリチウム供給用正極活物質層を作製した。
【０１３５】
（２）負極活物質層の作製
　分散媒としての酪酸ブチル、バインダーとしてのポリフッ化ビニリデンを溶解した５ｗ
ｔ％酪酸ブチル溶液、負極活物質としてのケイ素粒子、固体電解質としてのヨウ化リチウ
ムを含有するＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック、及び導電助剤としてのＶＧＣＦ（
気相法炭素繊維）を、ポリプロピレン製容器に加えて、超音波分散装置で３０秒間撹拌し
た。その後、ポリプロピレン製容器を振とう器で３０分間振とうして負極活物質層用ペー
ストを作製した。
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【０１３６】
　負極活物質層用ペーストを、アプリケーターを使用して、ブレード法にて負極集電体と
しての銅箔に塗工し、その後、１００℃に加熱したホットプレート上で３０分間乾燥する
ことで負極集電体上に負極活物質層を作製した。
【０１３７】
（３）固体電解質層の作製
　分散媒としてのヘプタン、バインダーとしてのブタジエンゴムを溶解した５ｗｔ％ヘプ
タン溶液、及び固体電解質としてのヨウ化リチウムを含有するＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラ
スセラミックを、ポリプロピレン製容器に加えて、超音波分散装置で３０秒間撹拌した。
その後、ポリプロピレン製容器を振とう器で３０分間振とうして固体電解質層用ペースト
を作製した。
【０１３８】
　作製した固体電解質層用ペーストをドクターブレード法にてアルミニウム箔に塗工し、
その後、１００℃に加熱したホットプレート上で３０分間乾燥し、固体電解質層を作製し
た。リチウム供給用正極活物質層、失活リチウム非含有負極活物質層をそれぞれ固体電解
質層と張り合わせた状態で、６ｔｏｎ／ｃｍ２でプレスを行い、固体電解質層側のＡｌ箔
を剥離することで、リチウム供給用正極活物質層と固体電解質層の積層体、及び失活リチ
ウム非含有負極活物質層と固体電解質層の積層体を作製した。
【０１３９】
（４）仮の全固体リチウム二次電池の作製
　リチウム供給用正極活物質層と固体電解質層の積層体を直径１２．５ｍｍの打抜き治具
で、負極活物質層と固体電解質層の積層体を直径１３．０ｍｍの治具でそれぞれ打ち抜い
た。双方をそれぞれの固体電解質層が互いに接するように積層し、拘束治具を用いて２Ｎ
／ｍの拘束圧で拘束して、仮の全固体リチウム二次電池とした。
【０１４０】
２．仮の全固体リチウム二次電池に対する充放電
　仮の全固体リチウム二次電池をデシケーターに入れて、０．０５Ｃで４．５５Ｖまで定
電流―定電圧充電を行った（終止電流０．０１Ｃ）。その後、定電流―定電圧で２．５０
Ｖまで放電した。これにより、負極活物質層にリチウムを供給した。
【０１４１】
３．電池の分解・再構成
　その後、仮の全固体リチウム二次電池の拘束を外し、リチウム供給用正極活物質層と固
体電解質層の積層体と失活リチウム非含有負極活物質層と固体電解質層の積層体に分解し
た。負極活物質層と固体電解質層の積層体を第１の積層体とした。また、仮の全固体リチ
ウム二次電池に使用したリチウム供給用正極活物質層のリチウム含有量が、新しく作製し
た積層体の正極活物質層のリチウム含有量の１．５倍となるようにしたことを除いて、上
述の正極活物質層と固体電解質層の積層体と同様の製造方法によって新しい積層体を作製
した。この新しい積層体を直径１２．５ｍｍの打抜き治具で打ち抜いたものを第２の積層
体とした。
【０１４２】
　下記の方法により作製した接合用固体電解質層を、第１の積層体の固体電解質層と接合
用固体電解質層が接触するようにして第１の積層体上に積層し、１．０ｔｏｎ／ｃｍ２で
プレスし、基盤としてのアルミニウム箔を剥がした。その後、第２の積層体の固体電解質
層と接合用固体電解質層が接触するようにして第２の積層体を積層し、６ｔｏｎ／ｃｍ２

でプレスして、実施例８の全固体リチウム二次電池を作製した。
【０１４３】
４．接合用固体電解質層の作製
　分散媒としてのヘプタン、バインダーとしてのブタジエンゴムを溶解した５ｗｔ％ヘプ
タン溶液、及び固体電解質としてのヨウ化リチウムを含有するＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラ
スセラミックを、ポリプロピレン製容器に加えて、超音波分散装置で３０秒間撹拌した。
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その後、ポリプロピレン製容器を振とう器で３０分間振とうして接合用固体電解質層用ペ
ーストを作製した。
【０１４４】
　接合用固体電解質用ペーストを、ドクターブレード法にて基盤としてのアルミニウム箔
に塗工し、その後、１００℃に加熱したホットプレート上で３０分間乾燥させることで基
盤上に接合用固体電解質層を作製し、直径１３．０ｍｍの治具で打ち抜いた。
【０１４５】
５．初期充放電
　完成させた実施例８の全固体リチウム二次電池をデシケーターに入れて、０．０５Ｃで
４．５５Ｖまで定電流―定電圧充電を行った（終止電流０．０１Ｃ）。その後、定電流―
定電圧で２．５０Ｖまで放電して、その放電容量を測定した。
【０１４６】
６．容量維持率の測定初期
　充放電終了後、実施例８の全固体リチウム二次電池を定電流―定電圧充電により４．４
０Ｖまで充電し、定電流―定電圧放電により２．５０Ｖまで放電して、その放電容量を測
定した（第１の放電容量）。その後、０．５時間率（２Ｃ）で４．１７Ｖまで充電した後
、３．１７Ｖまで放電する工程を３００サイクル繰り返した。３００サイクル後、実施例
８の全固体リチウム二次電池を定電流―定電圧充電により４．４０Ｖまで充電し、定電流
―定電圧放電により２．５０Ｖまで放電して、その放電容量を測定した（第２の放電容量
）。第２の放電容量／第１の放電容量を計算し、容量維持率を測定した。
【０１４７】
＜実施例９及び１０＞
　新しく作製した積層体の正極活物質層のリチウム含有量に対する仮の全固体リチウム二
次電池に使用した正極活物質層のリチウム含有量が、実施例９では１．５０倍、実施例１
０では１．０１倍となるようにしたことを除いて、実施例８と同様にして全固体リチウム
二次電池を作製した。
【０１４８】
　実施例９及び１０の全固体リチウム二次電池に対して、実施例８と同様にして初期充放
電を行い、放電容量を測定した。また、実施例９及び１０の全固体リチウム二次電池に対
して、実施例８と同様にして容量維持率の測定を行った。
【０１４９】
＜実施例１１＞
　正極活物質層と固体電解質層の積層体、及び負極活物質層と固体電解質層の積層体の間
に、実施例８の方法と同様にして作製した接合用固体電解質層を挿入して積層したことを
除いて、実施例８の全固体リチウム二次電池と同様にして、実施例１１の全固体リチウム
二次電池を得た。実施例１１の全固体リチウム二次電池に対して実施例８と同様にして初
期充放電を行い、放電容量を測定した。また、実施例１１の全固体リチウム二次電池に対
して、実施例８と同様にして容量維持率の測定を行った。
【０１５０】
＜測定結果＞
　表４は、実施例８～１１の全固体電池の作製条件、電池構成、及び測定結果を示してい
る。
【０１５１】
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【表４】

【０１５２】
１．表４の説明
　表４において、「分解再構成の有無」は、全固体電池を分解して正極活物質層を交換す
る工程（上述３の「電池の分解・再構成」）の有無を示している。
【０１５３】
　表４において、「Ａ」は、リチウム供給用正極活物質層の容量であり、実質的にはリチ
ウム供給用正極活物質層の放出可能なリチウム含有量を表している。また、「Ｂ」は、正
極活物質層の容量であり、実質的に正極活物質層の放出可能なリチウム含有量を表してい
る。したがって、「Ａ／Ｂ」は、リチウム供給用正極活物質層の容量を、正極活物質層の
容量で除した値である。なお、実施例１１では上述３の「電池の分解・再構成」を行わな
かったため、数値の記載がない。
【０１５４】
　また、「アモルファス化率」、及び「Ｚ／Ｗ」は表１の説明において記載したとおりで
ある。なお、表４では、簡便のため、「Ｚ」及び「Ｗ」の具体的数値は省略している。
【０１５５】
　「容量維持率」は、実施例１１の全固体電池の耐久試験の結果を１００％として計算し
た値である。また、「抵抗」は、全固体電池の内部抵抗であり、実施例１１の全固体電池
の内部抵抗を１００％として計算した値である。
【０１５６】
２．考察
　実施例１０の全固体リチウム二次電池の「抵抗」は９６％であり、実施例１１の全固体
リチウム二次電池の「抵抗」よりも小さくなっている。一方、実施例１０の全固体リチウ
ム二次電池の「容量維持率」は１３２％であり、実施例１１の全固体リチウム二次電池の
「容量維持率」よりも大きくなっている。
【０１５７】
　実施例１０の全固体リチウム二次電池では、リチウム供給用正極活物質層の放出可能な
リチウム含有量である「Ａ」と、正極活物質層の放出可能なリチウム含有量である「Ｂ」
の比率は１．０１であり、大きな差がないにもかかわらず、実施例１１の場合と比較して
抵抗及び容量維持率が大幅に向上している。これは、全固体リチウム二次電池の充電によ
って劣化した正極活物質層を新しい正極活物質層に交換することで、抵抗を低減し、かつ
容量維持率を向上させた全固体リチウム二次電池を作製することができることを示してい
る。また、実施例８～１０を比較すると、「Ａ／Ｂ」の値が大きくなるにつれて「抵抗」
が低減し、かつ「容量維持率」が向上しているといえる。
【０１５８】
　このことから、初期充電工程を行ったことで劣化した正極活物質層を新しい正極活物質
層と交換することによって、全固体電池のサイクル特性をさらに向上させることができる
といえる。
【０１５９】
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＜＜初期充電量とアモルファス化率の関係＞＞
　アモルファス化率は、全固体電池に規定の電圧を加えて充電を行い、２．５０Ｖまで放
電した後、負極活物質層のうち、固体電解質層から５μｍ～１５μｍ離れた位置のＴＥＭ
測定によって測定された１０μｍ×１０μｍの視野に存在する、少なくとも４粒子以上の
ケイ素粒子について（ケイ素粒子は一部が含まれていればよく、全体像が必ずしも見える
必要はない。）、ＢＦ像から確認されるケイ素粒子の面積対する、ケイ素粒子のうちアモ
ルファス化された部分の面積の割合として計算することができる。この計算により得られ
たアモルファス化率の値と、初期充電量の値の相関を、実施例１、比較例１及び比較例２
の全固体電池について調べた。
【０１６０】
　実施例１、比較例１、及び比較例２の全固体電池の初期充電量と、アモルファス化率と
の関係を、表５に示した。
【０１６１】
【表５】

【０１６２】
　実施例１、比較例１、及び比較例２の「初期充電量」と「アモルファス化率」の値から
、図５に示されるように、「アモルファス化率（％）＝０．０３１×初期充電量（ｍＡｈ
／ｇ）」の関係を満たしていることが確認された。
【符号の説明】
【０１６３】
　１　　正極集電体
　２　　正極活物質層
　３　　固体電解質層
　４　　負極活物質層
　５　　負極集電体
　６～８　　全固体電池



(22) JP 6699473 B2 2020.5.27

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】 【図６】



(23) JP 6699473 B2 2020.5.27

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｍ  10/0585   (2010.01)           Ｈ０１Ｍ   10/0585   　　　　        　　　　　
   Ｈ０１Ｍ  10/44     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   10/44     　　　Ｐ        　　　　　

(72)発明者  大瀧　光俊
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  大森　敬介
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  尾瀬　徳洋
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  長谷川　元
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  芳賀　健吾
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内

    審査官  小森　利永子

(56)参考文献  特開２０１３－２２２５３０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－０９９３２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１２／１６０７０７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開平１０－１４４３５１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－０４１７８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－０８６２１８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－３３８６４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１４／０９２３４９（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１２－２１２６３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－１４２１５４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１３－０１２３３６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　１０／０５２－１０／０５８５
              Ｈ０１Ｍ　　１０／４４
              Ｈ０１Ｍ　　　４／１３－４／６２　　　
              　　　　
              　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

