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(57)【要約】
【課題】低コストで性能の優れた全固体電池を高い生産
性で製造する。
【解決手段】負極集電体たる銅箔表面に対し、ナイフコ
ート法（またはノズルスキャン法）により比表面積の大
きな負極活物質を含む塗布液を塗布し略平坦な負極活物
質層を形成し（ステップＳ１０２）、より比表面積の小
さな負極活物質を含む塗布液をライン状に塗布して凹凸
パターンを有する負極活物質層を形成する（ステップＳ
１０３）。そして、高分子電解質材料を含む塗布液を塗
布し凹凸パターンに追従した固体電解質層を形成する（
ステップＳ１０４）。次いで、ナイフコート法により塗
布液を塗布することで、下面が凹凸に追従し上面が略平
坦な正極活物質層を形成する（ステップＳ１０５）。塗
布液が硬化する前に正極集電体たるアルミニウム箔を積
層することで（ステップＳ１０６）、薄型で高性能の全
固体電池を製造することができる。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材の表面に第１の活物質を含む塗布液を塗布して、連続した第１活物質層を形成する
第１活物質層形成工程と、
　前記第１活物質層に、前記第１の活物質と同極の第２の活物質を含む塗布液を互いに離
隔した複数のライン状に塗布して第２活物質層を形成する第２活物質層形成工程と、
　前記基材の表面に前記第１活物質層および前記第２活物質層が積層されてなる積層体の
表面に高分子電解質を含む塗布液を塗布して、該積層体表面の凹凸に略追従した凹凸を有
する電解質層を形成する電解質層形成工程と、
　前記電解質層の表面に前記第１の活物質とは反対極の第３の活物質を含む塗布液を塗布
して第３活物質層を形成する第３活物質層形成工程と
を備えることを特徴とする全固体電池の製造方法。
【請求項２】
　前記第２の活物質は、比表面積が前記第１の活物質の比表面積よりも小さい請求項１に
記載の全固体電池の製造方法。
【請求項３】
　前記第２の活物質は、前記第１の活物質と同一または略同一の組成を有する請求項１ま
たは２に記載の全固体電池の製造方法。
【請求項４】
　前記第２活物質層形成工程では、前記基材の表面に対して相対移動するノズルの吐出口
から前記第２の活物質を含む塗布液を吐出させる請求項１ないし３のいずれかに記載の全
固体電池の製造方法。
【請求項５】
　前記第１活物質層形成工程では、前記ノズルの吐出口より開口面積の大きい吐出口を有
し前記基材の表面に対して相対移動するノズルの吐出口から前記第１の活物質を含む塗布
液を吐出させる請求項４に記載の全固体電池の製造方法。
【請求項６】
　前記第３活物質層形成工程で塗布された塗布液が未硬化の状態のときに、該塗布液の層
に前記第３の活物質に対応する集電体となる導電膜を重ね合わせる集電体積層工程をさら
に備える請求項１ないし５のいずれかに記載の全固体電池の製造方法。
【請求項７】
　前記電解質層の厚さを、前記第２活物質層の凹凸の高低差よりも薄くする請求項１ない
し６のいずれかに記載の全固体電池の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、全固体電池の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　例えばリチウムイオン電池のような化学電池を製造する方法としては、従来より、正極
活物質および負極活物質をそれぞれ付着させた集電体としての金属箔をセパレータを介し
て重ね合わせ、セパレータに電解液を含浸させる技術が知られている。しかしながら、電
解液として揮発性の高い有機溶剤を含んだ電池は取り扱いに注意が必要であり、またさら
なる小型化・大出力化が求められることから、近年では電解液に代えて固体電解質を用い
、微細加工により全固体電池を製造するための技術が提案されてきている。
【０００３】
　例えば特許文献１には、集電体となる金属箔上に、表面に凹凸を有する活物質層をイン
クジェット法により形成し、該凹凸を埋めるように固体電解質層、もう一方の活物質層を
順次インクジェット法によって立体的に積層する技術が開示されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－１１６２４８号公報（例えば、段落００２９）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記した特許文献１に記載の技術では、１回の印刷工程で形成される正負の活物質層お
よび固体電解質層などの異なる機能層が混在する層を、重ね塗りによって多層に積層する
ことによって上記の立体的な構造を得ている。しかしながら、この技術には以下のような
問題がある。
【０００６】
　第１に、インクジェット法では吐出されるインクが微量であるが故に上記のように複雑
な構造を制御性よく形成することができる反面、所望の立体構造を得るためには多数回の
重ね塗りを要するため製造に長時間を要し生産性が低い。第２に、各機能層間の分離が難
しい。すなわち、互いに異なる材料を含むインクが接触することで混じり合ってしまい、
各機能層の境界が不明確になって電池としての性能を低下させてしまう可能性がある。特
許文献１に記載の技術では１回の印刷工程ごとに乾燥を行っているが、このようにすると
さらに生産性は低下し、また印刷工程ごとに形成される各層間での混じり合いは防止され
るとしても、１回の印刷工程で隣接して形成される複数機能層間での混じり合いを防止す
ることはできない。
【０００７】
　この発明は上記課題に鑑みなされたものであり、低コストで性能の優れた全固体電池を
高い生産性で製造することのできる技術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】
　この発明にかかる全固体電池の製造方法は、上記目的を達成するため、基材の表面に第
１の活物質を含む塗布液を塗布して、連続した第１活物質層を形成する第１活物質層形成
工程と、前記第１活物質層に、前記第１の活物質と同極の第２の活物質を含む塗布液を互
いに離隔した複数のライン状に塗布して第２活物質層を形成する第２活物質層形成工程と
、前記基材の表面に前記第１活物質層および前記第２活物質層が積層されてなる積層体の
表面に高分子電解質を含む塗布液を塗布して、該積層体表面の凹凸に略追従した凹凸を有
する電解質層を形成する電解質層形成工程と、前記電解質層の表面に前記第１の活物質と
は反対極の第３の活物質を含む塗布液を塗布して第３活物質層を形成する第３活物質層形
成工程とを備えることを特徴としている。
【０００９】
　このように構成された発明では、基材表面に第１の活物質による連続した第１活物質層
を塗布により形成し、さらに第１の活物質と同極の第２の活物質によるライン状の第２活
物質層を塗布により形成し、次いで第２活物質層の凹凸に追従する電解質層を塗布により
形成し、さらに第３活物質層を塗布により形成する。このように、第１活物質層、第２活
物質層、電解質層および第３活物質層の各機能層が各工程ごとに順番に完成されてゆくの
で重ね塗りを要せず、各工程が単純であるとともに、全工程の所要時間が短い。したがっ
て生産性に優れている。
【００１０】
　そして、こうして形成される全固体電池では、連続的に形成された第１活物質層と、こ
れに積層されたライン状の第２活物質層とが一体として一方極の活物質層として機能する
ので、当該極の活物質層として大きな表面積を確保することができる。そして、こうして
表面積を大とされた活物質層と、反対極の第３活物質層とが、第２活物質層の凹凸に追従
する固体電解質層を介して広い面積で対向する構造となるので、有機溶剤を含む電解質液
が不要であり、しかも小型で高出力を得ることができる。このように、この発明によれば
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、性能の優れた全固体電池を低コストで、かつ高い生産性で製造することが可能となる。
【００１１】
　この発明において、第２の活物質は、比表面積が第１の活物質の比表面積よりも小さい
ものであってもよい。活物質層の実効的な表面積を大きくし電池としての性能を高めるた
めには、活物質として比表面積の大きな粒子のものを使うことが望ましい。その一方、比
表面積の大きい物質は流動性が低いため、このような物質を含む塗布液は微細なパターン
に塗布することが難しい。例えば微細なノズルから塗布液を吐出して塗布する場合、比表
面積の大きな粒子がノズルに目詰まりを起こさせ生産性を低下させてしまう。この問題に
対し、比較的比表面積の大きな第１の活物質については連続的に層形成する一方、より比
表面積の小さい第２の活物質で凹凸のあるライン状に層形成することにより、良好な生産
性を得ながらも、表面積の大きい活物質層を形成して電池性能を高めることができる。
【００１２】
　ここで、第２の活物質は、第１の活物質と同一または略同一の組成を有するものであっ
てもよい。こうすることで、第１活物質層と第２活物質層との界面が実質的になくなり両
者が一体として一方極の活物質層として機能するようになる。例えば第２の活物質として
、第１の活物質と同一組成で比表面積がより小さいものを用いることができる。このよう
にすると、第１活物質層では第１の活物質自体の比表面積の大きさによって、またライン
アンドスペース構造に形成された第２活物質層ではその凹凸パターンによって、活物質層
としての面積を増大させることができる。
【００１３】
　この発明では、第２活物質層形成工程において、基材の表面に対して相対移動するノズ
ルの吐出口から第２の活物質を含む塗布液を吐出させるようにしてもよい。このような構
成では、吐出口のサイズを適宜に設定することで任意の寸法の微細パターンを有する第２
活物質層を形成することができる。このような、いわゆるノズルディスペンス方式の塗布
方法によれば、インクジェット方式に比べて遥かに多量の塗布液を短時間で塗布すること
が可能であり、基材の広い面積に対して、しかも立体的な第２活物質層を短時間で形成す
ることができる。
【００１４】
　この場合において、第１活物質層形成工程では、第２の活物質を含む塗布液を吐出する
ノズルの吐出口より開口面積の大きい吐出口を有し基材の表面に対して相対移動するノズ
ルの吐出口から第１の活物質を含む塗布液を吐出させるようにしてもよい。塗布により第
１活物質層を形成する方法としては種々の公知の塗布方法を適用することができるが、塗
布液を吐出するノズルを基材に対して相対移動させることによっても連続的な塗布層を形
成することが可能である。この場合、開口面積の大きな吐出口を有するノズルを用いるこ
とによって、比表面積の大きな活物質を含む塗布液であっても目詰まりを起こすことなく
塗布することができる。
【００１５】
　一方、第３活物質層形成工程では、ナイフコート法、ドクターブレード法、バーコート
法またはスリットコート法により第３活物質を含む塗布液を塗布するようにしてもよい。
第３活物質層は、電解質層に接する側の面はその凹凸に追従する凹凸形状となることが必
要である一方、これとは反対側の面が同じように凹凸形状である必要はなく、むしろ平坦
であることが望ましい。というのは、第３活物質層に重ねてさらに集電体層を形成する必
要があるからである。したがって、電解質層に接する面については凹凸形状に対応して塗
布液が細部まで行き渡る一方、これと反対側の面を平坦に仕上げることができる塗布方法
として、上記した方法が好ましい。
【００１６】
　また、第３活物質層形成工程で塗布された塗布液が未硬化の状態のときに、該塗布液の
層に第３の活物質に対応する集電体となる導電膜を重ね合わせる集電体積層工程をさらに
備えてもよい。こうすることで第３活物質層と集電体とが密着して、集電体が効率よく集
電を行うことが可能となる。
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【００１７】
　また、この発明においては、電解質層の厚さを第２活物質層の凹凸の高低差よりも薄く
することが好ましい。高性能の電池を得るためには、第１および第２活物質層と第３活物
質層とが広い面積で、しかもできるだけ近接して配置されることが望ましい。ここで、電
解質層を厚く形成してしまうと、表面積を増大させるために凹凸の第２活物質層を設けた
意義が滅却され、また、第３活物質層との間隔も大きくなってしまう。そこで、電解質層
の厚さについては少なくとも第２活物質層の凹凸高低差よりも薄いことが望ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　この発明にかかる全固体製造方法によれば、連続する第１活物質層にライン状の第２活
物質層を形成することで一方極の活物質層の表面積を大きくし、さらに電解質層、第３活
物質層を順に塗布することで全固体電池を製造するので、性能の優れた全固体電池を低コ
ストで、しかも高い生産性で製造することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】リチウムイオン電池モジュールの概略構造を示す図である。
【図２】この実施形態におけるモジュール製造方法を示すフローチャートである。
【図３】ナイフコート法による第１活物質塗布液塗布の様子を模式的に示す図である。
【図４】ノズルスキャン法による第１活物質塗布液塗布の様子を模式的に示す図である。
【図５】ノズルスキャン法による第２負極活物質塗布の様子を模式的に示す図である。
【図６】スピンコート法による材料塗布の様子を模式的に示す図である。
【図７】ナイフコート法による正極活物質塗布の様子を模式的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　図１はリチウムイオン電池モジュールの概略構造を示す図である。より詳しくは、図１
（ａ）はこの発明にかかる製造方法により製造される全固体電池の一例としてのリチウム
イオン電池モジュール１を模式的に示す斜視図である。また、図１（ｂ）はこの電池モジ
ュール１の断面構造を示す図である。このリチウムイオン電池モジュール１は、負極集電
体１１の上に、略平坦で連続した第１の負極活物質層１２ａ、互いに離隔した複数のライ
ン状パターンで形成された第２の負極活物質層１２ｂ、固体電解質層１３、正極活物質層
１４および正極集電体１５を順番に積層した構造を有している。この明細書では、Ｘ、Ｙ
およびＺ座標方向をそれぞれ図１に示すように定義する。
【００２１】
　詳しくは後述するが、第２の負極活物質層１２ｂはＹ方向に沿って延びるライン状のパ
ターンがＸ方向に一定間隔を空けて多数並んだ、ラインアンドスペース構造となっている
。一方、固体電解質層１３は固体電解質によって形成された略一定の厚さを有する連続し
た薄膜であり、上記のように負極集電体１１の上に負極活物質層１２ａ，１２ｂが形成さ
れてなる積層体表面の凹凸に追従するように、該積層体上面のほぼ全体を一様に覆ってい
る。
【００２２】
　また、正極活物質層１４は、その下面側は固体電解質層１３上面の凹凸に沿った凹凸構
造を有するが、その上面は略平坦となっている。そして、このように略平坦に形成された
正極活物質層１４の上面に正極集電体１５が積層されて、リチウムイオン電池モジュール
１が形成される。このリチウムイオン電池モジュール１に適宜タブ電極が設けられたり、
複数のモジュールが積層されてリチウムイオン電池が構成される。
【００２３】
　ここで、各層を構成する材料としては、リチウムイオン電池の構成材料として公知のも
のを用いることが可能であり、正極集電体１５、負極集電体１１としては、例えばアルミ
ニウム箔、銅箔をそれぞれ用いることができる。また、正極活物質としては、例えばＬｉ
ＣｏＯ2（コバルト酸リチウム）、ＬｉＭｎＯ2（リチウムマンガン酸化物）およびそれら
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の混合物を用いることができる。また、負極活物質としては、例えばＬｉ4Ｔｉ5Ｏ12（チ
タン酸リチウム）とグラファイトとを混合したものを用いることができる。また、固体電
解質層１３としては、例えばホウ酸エステルポリマー電解質を用いることができる。なお
、各機能層の材質についてはこれらに限定されるものではない。
【００２４】
　このような構造を有するリチウムイオン電池モジュール１は、薄型で折り曲げ容易であ
る。また、負極活物質層１２ａ，１２ｂを図示したような凹凸を有する立体的構造として
、その体積に対する表面積を大きくしているので、薄い固体電解質層１３を介した正極活
物質層１４との対向表面積を大きく取ることができ、高効率・高出力が得られる。このよ
うに、上記構造を有するリチウムイオン電池は小型で高性能を得ることができるものであ
る。
【００２５】
　次に、上記したリチウムイオン電池モジュール１を製造する方法について説明する。従
来、この種のモジュールは各機能層に対応する薄膜材料を積層することによって形成され
てきたが、この製造方法ではモジュールの高密度化に限界がある。また、前記した特許文
献１に記載の製造方法では、工程が多く製造に時間がかかり、また各機能層間の分離が難
しい。これに対し、以下に説明する製造方法では、少ない工程で、また既存の処理装置を
用いて、上記のような構造のリチウムイオン電池モジュール１を製造することが可能であ
る。
【００２６】
　図２はこの実施形態におけるモジュール製造方法を示すフローチャートである。この製
造方法では、まず負極集電体１１となる金属箔、例えば銅箔を準備する（ステップＳ１０
１）。薄い銅箔は搬送や取り扱いが難しいので、例えば片面をガラス板等のキャリアに貼
り付ける等により搬送性を高めておくことが好ましい。
【００２７】
　続いて、銅箔の一方面に、第１の負極活物質を含む第１活物質塗布液を適宜の塗布方法
、例えばナイフコート法により塗布する（ステップＳ１０２）。「第１の負極活物質」は
、先に例示した組成を有する粒子状の負極活物質であって、粒子の比表面積が比較的大き
いものである。例えば、上記したチタン酸リチウムで比表面積が１０～２０ｍ2／ｇ以上
のものが好適である。またその粒子径としては、１～７μｍ程度が好ましいが、これより
大きいもの、例えば１０～２０μｍまたはそれ以上のものでもよい。塗布液としては、こ
の第１の負極活物質の他に、例えば、導電助剤としてのアセチレンブラック、結着剤とし
てのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）および溶剤としてのＮ－メチルピロリドン（ＮＭ
Ｐ）などを混合したものを用いることができる。
【００２８】
　図３はナイフコート法による第１活物質塗布液塗布の様子を模式的に示す図である。ナ
イフコート法によって塗布液を塗布するための塗布装置（ナイフコータ）は、Ｘ方向に移
動自在に構成されて第１活物質塗布液を吐出する吐出ノズル２１と、吐出ノズル２１から
吐出された塗布液を負極集電体１１の表面に沿って均すナイフ状のブレード２２と、該ブ
レード２２を支持する支持ブロック２３をＹ方向に水平移動させる移動機構２４とを備え
ている。Ｘ方向に移動する吐出ノズル２１が第１活物質塗布液を負極集電体１１上に吐出
すると、下端部が負極集電体１１表面と所定のギャップを隔てて支持されたブレード２２
が支持ブロック２３と共に移動機構２４の作動によりＹ方向に水平移動することで、塗布
液が負極集電体１１上で平らに均されて、負極集電体１１の上面に薄く均一な第１の負極
活物質層１２ａが形成されてなる積層体が形成される。ナイフコータとしては、例えば特
開平０７－２８９９７３号公報に記載のものを用いることができる。
【００２９】
　なお、第１の負極活物質層１２ａを形成する方法については上記したナイフコート法に
限定されるものではなく、例えばドクターブレード法によってもよい。これ以外にも例え
ば、カーテンコータ、ファウンテンコータ（ダイコータ）、バーコータ、スピンコータな
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ど、薄く平滑な膜を形成するのに適した種々の公知の塗布装置を適用することが可能であ
る。また、以下に示すように、ノズルディスペンス法、特に塗布液を吐出するノズルと塗
布対象物とを相対移動させるノズルスキャン法を用いた塗布によってもよい。
【００３０】
　図４はノズルスキャン法による第１活物質塗布液塗布の様子を模式的に示す図である。
ノズルスキャン法による塗布では、第１活物質塗布液を連続的に吐出する吐出ノズル２７
を負極集電体１１上でＹ方向に往復走査移動させながら、１走査ごとにＸ方向に少しずつ
位置を変えてゆく。このとき、Ｘ方向への吐出ノズル２７の送りピッチは、該吐出ノズル
２７から吐出される塗布液２８の幅とほぼ等しくなるようにする。吐出ノズル２７の吐出
口径としては、例えば０．２～１ｍｍ程度とすることができる。こうすることによっても
、負極集電体１１のほぼ全面に第１活物質層１２ａを形成することが可能となる。
【００３１】
　なお、このようなノズルスキャン法による塗布では、塗布液の粘度や走査速度によって
は、塗布により得られた第１活物質層１２ａの上面にノズルの送りピッチに対応する周期
的な凹凸が現れる場合がある。このことは本実施形態においては何らデメリットとはなら
ず、むしろ次のような利点がある。
【００３２】
　すなわち、前記したように、この実施形態の製造方法により製造されるリチウムイオン
電池モジュール１は、第１の負極活物質層１２ａと後で塗布により形成される第２の負極
活物質層１２ｂとが一体として負極活物質層として機能し、その表面形状を複雑にして表
面積を大きくすることで電池としての性能を高めている。上記のように第１の負極活物質
層１２ａの上面が凹凸構造となれば表面形状がさらに複雑となって、負極活物質層の表面
積をより大きくして性能を向上させることができる。
【００３３】
　このように適宜の方法で塗布された塗布液を乾燥または焼成により硬化させることで、
負極集電体たる銅箔１１の上面に第１の負極活物質層１２ａが形成されてなる積層体１０
０が構成される。また、塗布液に光硬化性樹脂を添加し塗布後に光照射して硬化させるよ
うにしてもよい。こうして形成される第１の負極活物質層１２ａの厚さとしては、５０～
１００μｍ程度が適当である。
【００３４】
　比表面積の大きい活物質を塗布して活物質層１２ａを形成することで、活物質層１２ａ
の実効的な表面積を大きく取ることができ、電池としての性能を高めることができる。し
かしながら、比表面積の大きい粒子を含む塗布液では粒子の流動性が低いためノズル２１
または２７の目詰まりを発生させやすい。これを防止するには活物質の比表面積および粒
子径を考慮してノズルの吐出口径を設定することが望ましく、例えば負極活物質の粒子径
の少なくとも１０倍程度とするのが好ましい。また、吐出された液が銅箔１１上に均一に
広がるようにするため、塗布液の粘度を低く（例えば５～１０Ｐａ・ｓ）しておくことが
望ましい。
【００３５】
　図２のフローチャートに戻って、この実施形態におけるモジュール製造方法の説明を続
ける。続いて、こうして形成された活物質層１２ａの上面に、第２の負極活物質を含む第
２活物質塗布液をノズルスキャン法により塗布する（ステップＳ１０３）。「第２の負極
活物質」は、組成としては上記した第１の負極活物質と同等のものであるが、粒子の比表
面積がより小さいものである。例えば、比表面積が１～５ｍ2／ｇ程度のチタン酸リチウ
ムを用いることができる。また、微小なノズルからの連続吐出に適した粒子径としては、
１～７μｍのものが好ましい。活物質以外の成分については第１活物質塗布液と同じでよ
いが、より高粘度（例えば５０～１００Ｐａ・ｓ）の塗布液としてもよい。なお、同一濃
度では比表面積が小さい粒子ほど低粘度となりやすい傾向があるので、溶剤成分を減らす
等により粘度を適宜調整することができる。
【００３６】
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　図５はノズルスキャン法による第２負極活物質塗布の様子を模式的に示す図である。よ
り詳しくは、図５（ａ）はノズルスキャン法による塗布の様子をＸ方向から見た図、図５
（ｂ）および図５（ｃ）は同じ様子をそれぞれＹ方向、斜め上方から見た図である。この
工程で使用されるノズル３１は、第１活物質塗布液が吐出されるノズル２１（図３）また
は２７（図４）よりも開口面積が小さい吐出口３１１をＸ方向に多数配列した構造を有し
ている。吐出口３１１の寸法は、第２の負極活物質の粒子径の１０倍程度、すなわち１０
～７０μｍ程度であることが望ましい。第２活物質塗布液３２を吐出するノズル３１を積
層体１００に対して矢印方向Ｄn2に相対移動させることにより、第２活物質塗布液が、銅
箔１１上に形成された負極活物質層１２ａの上に、Ｘ方向に互いに離隔しＹ方向に沿って
延びるライン状に塗布される。第２活物質塗布液を乾燥、焼成または光照射により硬化さ
せることで、略平坦な第１の負極活物質層１２ａの上にライン状の第２の負極活物質層１
２ｂが形成された積層体１０１が形成される。
【００３７】
　第２活物質塗布液に含まれる第２の負極活物質は粒子の比表面積が小さいため流動性が
高く、開口面積の小さな吐出口３１１を詰まらせることがない。また、高粘度の塗布液を
用いることで、吐出後の塗布液の広がりが小さくなり、断面における幅に対する高さの比
、すなわちアスペクト比が高い凹凸パターンを形成することができる。第２負極活物質層
１２ｂの代表的な寸法としては、例えば、各ラインの幅、高さおよびライン間のスペース
をいずれも２０～１００μｍ程度とすることができる。
【００３８】
　この時点では、略平坦な銅箔１１の表面に対して略平坦な第１の負極活物質層１２ａお
よび凹凸パターンを有する第２の負極活物質層１２ｂを盛り上げた状態となっており、略
同一組成で構成された第１および第２負極活物質層１２ａ，１２ｂは一体として負極活物
質層として機能する。この場合において、単に上面が平坦な活物質層に比べて、活物質の
使用量に対する表面積を大幅に増大させることができるので、後に形成される正極活物質
との対向面積を大きくして高出力を得ることができる。また、平坦な第１の負極活物質層
１２ａでは比表面積の大きな粒子を塗布することで表面積を拡大する一方、第２の負極活
物質層１２ｂでは比表面積の小さな粒子を用いることでノズルの目詰まりを防止しつつ凹
凸パターンを形成して表面積を大きくするこができる。
【００３９】
　再び図２に戻って、フローチャートの説明を続ける。こうして形成された積層体１０１
の上面に対し、例えばスピンコート法により電解質塗布液を塗布する（ステップＳ１０４
）。電解質塗布液としては、前記した高分子電解質材料、例えばポリエチレンオキシド、
ポリスチレンなどの樹脂、支持塩としての例えばＬｉＰＦ6（六フッ化リン酸リチウム）
および溶剤としての例えばジエチレンカーボネートなどを混合したものを用いることがで
きる。
【００４０】
　図６はスピンコート法による材料塗布の様子を模式的に示す図である。銅箔１１に第１
および第２の負極活物質層１２ａおよび１２ｂを積層してなる積層体１０１は、鉛直方向
（Ｚ方向）の回転軸周りを所定の回転方向Ｄrに回転自在の回転ステージ４２に略水平に
載置される。そして、回転ステージ４２が所定の回転速度で回転し、回転ステージ４２の
回転軸上の上部位置に設けられたノズル４１から高分子電解質材料を含む塗布液４３が積
層体１０１に向かって吐出される。積層体１０１に滴下された塗布液は遠心力によって周
囲に広がり、余分な液は積層体１０１の端部から振り切られる。こうすることで、積層体
１０１の上面は薄く均一な塗布液によって覆われ、これを硬化させることで、固体電解質
層１３が形成される。スピンコート法では、塗布液の粘度および回転ステージ４２の回転
速度によって膜厚を制御することができ、また本件積層体１０１のような表面に凹凸構造
を有する被処理物に対してもその凹凸に沿った厚さの均一な薄膜を形成することについて
も十分な実績がある。
【００４１】
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　固体電解質層１３の厚さについては任意であるが、正負の活物質層間が確実に分離され
、また内部抵抗が許容値以下となるような厚さであることが必要である。例えば２０～５
０μｍとすることができる。なお、表面積を増大させるために設けた負極活物質層１２ｂ
の凹凸の意義を滅却しない、という観点からは、固体電解質層１３の厚さ（図１（ｂ）の
符号ｔ13）が負極活物質層１２ｂの凹凸の高低差（図１（ｂ）の符号ｔ12）よりも薄いこ
とが望ましい。
【００４２】
　図２のフローチャートの説明を続ける。こうして形成された、銅箔１１、負極活物質層
１２ａ，１２ｂ、固体電解質層１３を積層してなる積層体に対して、適宜の方法、例えば
第１活物質層１２ａの形成にも用いたナイフコート法により正極活物質を含む塗布液が塗
布されて、正極活物質層１４が形成される（ステップＳ１０５）。塗布液としては、例え
ば、正極活物質に、前記した導電助剤、結着剤および溶剤等を混合したものを用いること
ができる。
【００４３】
　図７はナイフコート法による正極活物質塗布の様子を模式的に示す図である。正極活物
質を含む塗布液が図示しないノズルから積層体表面に吐出されると、ブレード５２がその
下端を塗布液に接触させながら積層体上面を矢印方向Ｄn3に移動する。これにより、塗布
液５４の上面が平らに均される。
【００４４】
　このようにして正極活物質を含む塗布液５４をブレード５２により均しながら積層体１
０２に塗布することで、下面が固体電解質層１３の凹凸に沿った凹凸を有する一方、上面
が略平坦な正極活物質層１４が、負極集電体１１、第１および第２負極活物質層１２ａ，
１２ｂ、固体電解層１３を積層してなる積層体１０２上に形成される。正極活物質層１４
の厚さとしては、第２負極活物質層１２ｂと同程度の２０～１００μｍが適当である。
【００４５】
　図２に戻って、こうして形成された正極活物質層１４の上面に、正極集電体１５となる
金属箔、例えばアルミニウム箔を積層する（ステップＳ１０６）。このとき、先のステッ
プＳ１０５で形成された正極活物質層１４が硬化しないうちに、その上面に正極集電体１
５を重ねることが望ましい。こうすることで、正極活物質層１４と正極集電体１５とを互
いに密着させて接合することができる。また正極活物質層１４の上面は平らに均されてい
るので、正極集電体１５を隙間なく積層することが容易となっている。以上のようにして
、図１（ａ）に示したリチウムイオン電池モジュール１を製造することができる。
【００４６】
　以上のように、この実施形態では、負極集電体１１の上面全体に第１活物質塗布液を塗
布して略平坦な負極活物質層１２ａを形成した後、ライン状の負極活物質層１２ｂをノズ
ルディスペンス法により形成する。そして、その上に電解質塗布液を塗布して固体電解質
層１３を形成し、その上に正極活物質塗布液を塗布して正極活物質層１４を形成する。こ
のように各機能層の材料となる塗布液を順番に重ねているので工程数が少なく、短時間で
生産性よくリチウムイオン電池モジュール１を製造することができる。
【００４７】
　第１および第２活物質層１２ａ，１２ｂは略同一組成を有しているため、これらは一体
として表面積の大きな負極活物質層として機能する。ここで、平坦な第１の負極活物質層
１２ａでは比表面積の大きな粒子が用いられることにより、表面積の拡大が図られる一方
、第２の負極活物質層１２ｂでは、多数のラインを配することによる微細な凹凸パターン
によって表面積の拡大が図られている。比表面積の大きい粒子を含む第１活物質塗布液に
ついては開口面積の大きい吐出口を有するノズル２１または２７、比表面積の小さい粒子
を含む第２活物質塗布液については開口面積の小さい吐出口３１１を有するノズル３１か
らそれぞれ吐出させることで、いずれもノズルの目詰まりを生じさせることなく、高い生
産性で表面積の大きな負極活物質層を形成することが可能である。
【００４８】
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　ここで、凹凸パターンを形成する必要のある負極活物質層１２ｂの形成にはノズルディ
スペンス法による塗布を適用しているので、種々のパターンを短時間で形成することがで
きる。また、微細パターンの作成にもノズルディスペンス法を好適に適用することが可能
である。この製造方法では、微細パターンを作成する必要があるのは第２活物質塗布液の
塗布工程のみであり、以後の塗布工程では一様に塗布を行うことができれば足り微細パタ
ーンの作成を要しない。
【００４９】
　固体電解質層１３については負極活物質層１２ａ，１２ｂ上面の凹凸に追従した薄く均
一な膜であることが望ましい。そこで、その形成については、スピンコート法を適用して
いる。スピンコート法によれば、処理対象物である積層体１０１を回転させながら塗布液
４３を滴下することで、薄く均一な膜を短時間で形成することが可能である。
【００５０】
　さらに、正極活物質層１４については、下面は凹凸に追従し、上面は平坦であることが
望ましい。そこで、塗布液５４をブレード５２によって均すナイフコート法を適用するこ
とで目的は達成される。また、こうして塗布された塗布液５４が硬化する前に、正極集電
体１５となるアルミニウム箔を重ねることにより、塗布液５４が硬化してなる正極活物質
層１４と正極集電体１５とを隙間なく密着させることができる。
【００５１】
　そして、こうして形成されたリチウムイオン電池は薄く折り曲げが容易であり、また正
極活物質と負極活物質とが薄い固体電解質層を介して広い面積で対向しているため、高出
力を得ることが可能である。
【００５２】
　以上説明したように、この実施形態では、負極集電体１１たる銅箔が本発明の「基材」
に相当している。また、負極活物質のうち比表面積の大きい第１の負極活物質が本発明の
「第１の活物質」に相当し、第１の負極活物質層１２ａが本発明の「第１活物質層」に相
当している。したがって、図２のステップＳ１０２が本発明の「第１活物質層形成工程」
に相当する。
【００５３】
　また、この実施形態では、比表面積の小さい第２の負極活物質が本発明の「第２の活物
質」に相当し、第２の負極活物質層１２ｂが本発明の「第２活物質層」に相当している。
したがって、図２のステップＳ１０３が本発明の「第２活物質層形成工程」に相当する。
【００５４】
　また、固体電解質層１３が本発明の「電解質層」に相当し、図２のステップＳ１０４が
本発明の「電解質層形成工程」に相当している。また、正極活物質および正極活物質層１
４が本発明の「第３の活物質」および「第３活物質層」に相当しており、図２のステップ
Ｓ１０５が本発明の「第３活物質層形成工程」に相当している。さらに、正極集電体１５
たるアルミニウム箔が、本発明の「導電膜」に相当しており、図２のステップＳ１０６が
本発明の「集電体積層工程」に相当している。
【００５５】
　なお、本発明は上記した実施形態に限定されるものではなく、その趣旨を逸脱しない限
りにおいて上述したもの以外に種々の変更を行うことが可能である。例えば、上記実施形
態では第１の活物質として比表面積の大きい粒子を、第２の活物質としてより比表面積の
小さい粒子を用いているが、これに限定されるものではなく、例えばこれらの活物質が同
一であってもよい。
【００５６】
　また、例えば、各工程において適用する塗布方法は上記に限定されるものではなく、当
該工程の目的に適うものであれば他の塗布方法を適用してもよい。例えば、上記した実施
形態では、固体電解質層１３を形成するのにスピンコート法を適用しているが、塗布対象
面の凹凸に追従した薄膜を形成することのできる方法であれば他の方法、例えばスプレー
コート法によって高分子電解質を含む塗布液を塗布するようにしてもよい。
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【００５７】
　また例えば、上記実施形態では、第１の負極活物質層１２ａを形成するのにナイフコー
ト法あるいはノズルディスペンス法を用いているが、これに限定されない。すなわち、第
１の負極活物質層１２ａは銅箔１１の全面に均一に形成されればよいので、スピンコート
法など他の公知の方法を用いて塗布してもよい。
【００５８】
　また、第１の負極活物質層１２ａは基材（銅箔１１）のほぼ全面を連続的に覆う、つま
り基材表面が露出しないように形成されることが望ましいが、平坦であることは必須の要
件ではない。したがって、第１の負極活物質層１２ａ自体をより積極的に凹凸パターンを
有する表面形状に形成してもよい。こうすることによって、第１および第２の負極活物質
層が一体化されてなる負極活物質層の表面積をさらに増大させることが可能である。ここ
で第１の負極活物質層１２ａをライン状の凹凸パターンとする場合には、その延設方向や
配列ピッチを第２の負極活物質層１２ｂとは異なるものとすると、全体としての負極活物
質層の表面形状がさらに複雑なものとなり、その表面積を大きくすることができる。
【００５９】
　また例えば、上記実施形態では、正極活物質層１４を形成するのにナイフコート法を適
用しているが、塗布対象面と接する下面がその凹凸に追従し、かつ上面を略平坦に仕上げ
ることが可能な塗布方法であれば他の方法であってもよい。このような目的を達成するに
は塗布液の粘度があまり高くないことが望ましいが、言い換えれば、塗布液の粘度が適切
に選ばれていれば他の塗布方法でも下面を凹凸にかつ上面を略平坦に仕上げることは可能
であり、第１負極活物質層１２ａの形成に好適な塗布方法として挙げた各塗布方法で塗布
するようにしてもよい。
【００６０】
　また、上記実施形態では負極集電体上に負極活物質層、固体電解質層、正極活物質層お
よび正極集電体を順次積層しているが、これとは反対に、正極集電体上に正極活物質層、
固体電解質層、負極活物質層および負極集電体をこの順番に積層するようにしてもよい。
また、上記実施形態では負極活物質層を比表面積の異なる粒子による２層構造としている
が、正極活物質層をこのような２層構造としてもよい。
【００６１】
　また、上記実施形態で例示した集電体、活物質、電解質等の材料はその一例を示したも
のであってこれに限定されず、リチウムイオン電池の構成材料として用いられる他の材料
を使用してリチウムイオン電池を製造する場合においても、本発明の製造方法を好適に適
用することが可能である。また、リチウムイオン電池に限らず、他の材料を用いた化学電
池（全固体電池）全般の製造に本発明を適用することが可能である。
【産業上の利用可能性】
【００６２】
　この発明は、全固体電池の製造技術に好適に適用することができ、特に低コストで小型
、高出力の電池を優れた生産性で製造するのに適している。
【符号の説明】
【００６３】
　１１　負極集電体（基材）
　１２ａ　第１の負極活物質層（第１活物質層）
　１２ｂ　第２の負極活物質層（第２活物質層）
　１３　固体電解質層（電解質層）
　１４　正極活物質層（第３活物質層）
　１５　正極集電体（導電膜）
　Ｓ１０２　第１活物質層形成工程
　Ｓ１０３　第２活物質層形成工程
　Ｓ１０４　電解質層形成工程
　Ｓ１０５　第３活物質層形成工程
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　Ｓ１０６　集電体積層工程

【図１】 【図２】



(13) JP 2011-198596 A 2011.10.6

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】 【図７】



(14) JP 2011-198596 A 2011.10.6

10

フロントページの続き

(72)発明者  松田　健
            京都府京都市上京区堀川通寺之内上る４丁目天神北町１番地の１　大日本スクリーン製造株式会社
            内
(72)発明者  平松　賢太
            京都府京都市上京区堀川通寺之内上る４丁目天神北町１番地の１　大日本スクリーン製造株式会社
            内
Ｆターム(参考) 5H024 AA02  BB08  BB20  CC04  CC06  FF21  HH13 
　　　　 　　  5H029 AJ14  AK03  AK18  AL03  AL07  AL18  AM16  BJ12  CJ22  CJ30 
　　　　 　　        HJ04  HJ07 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

