
(57)【要約】

【課題】　固体電解質層のピンホールの発生に伴う諸問

題を解消して高歩留り化を実現できる薄膜リチウム電池

を提供する。

【解決手段】　本発明薄膜リチウム電池は、正極層20と

、負極層50と、これら両層の間に介在される固体電解質

層40と、正極層20及び負極層50の各々又は一方に電気的

に接続される集電体10とが積層された薄膜リチウム電池

である。この電池を前記各層の積層方向に平面視した場

合、正極層20と負極層50とが重ならない位置に配されて

いる。この構成により、固体電解質層40にピンホールが

生じても、このピンホールで両極層20,50間が短絡され

ることを防止できる。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 正 極 層 と 、 負 極 層 と 、 こ れ ら 両 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電 解 質 層 と 、 正 極 層 及 び 負 極 層
の 各 々 又 は 一 方 に 電 気 的 に 接 続 さ れ る 集 電 体 と が 積 層 さ れ た 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 で あ っ て 、
　 こ の 電 池 を 前 記 各 層 の 積 層 方 向 に 平 面 視 し た 場 合 、 正 極 層 と 負 極 層 と が 重 な ら な い 位 置
に 配 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 正 極 層 と 負 極 層 と が 同 一 平 面 上 に な い こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 薄 膜 リ チ
ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 集 電 体 が 金 属 で あ り 、
　 こ の 集 電 体 上 の 一 部 に 一 方 の 電 極 層 が 電 気 絶 縁 層 を 介 す る こ と な く 直 接 形 成 さ れ 、 か つ
一 方 の 電 極 層 が 形 成 さ れ て い る 箇 所 以 外 の 集 電 体 の 表 面 に は 電 気 絶 縁 層 が 形 成 さ れ て い る
こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 集 電 体 が 絶 縁 基 板 上 の 一 部 に 形 成 さ れ 、 そ の 集 電 体 を 覆 う よ う に 一 方 の 電 極 層 が 形
成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 負 極 層 が Li金 属 及 び Li金 属 と 合 金 を 形 成 す る こ と の で き る 材 料 よ り な る 群 よ り 選 ば
れ る １ つ 、 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 又 は 合 金 で あ り 、 か つ 集 電 体 も 兼 ね て い る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 Li金 属 と 合 金 を 形 成 す る こ と の で き る 材 料 が 、 ア ル ミ ニ ウ ム (Al)、 シ リ コ ン (Si)、
錫 (Sn)、 ビ ス マ ス (Bi)、 及 び イ ン ジ ウ ム (In)よ り な る 群 よ り 選 ば れ る 少 な く と も 一 つ で あ
る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ５ に 記 載 の 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 負 極 層 は 、
　 　 複 数 の 分 割 領 域 と 、
　 　 集 電 用 の リ ー ド 部 と 、
　 　 各 分 割 領 域 と リ ー ド 部 と を つ な ぎ 、 一 部 の 分 割 領 域 と そ の 領 域 に 対 向 す る 集 電 体 と が
短 絡 し た 際 に 、 そ の 短 絡 し た 分 割 領 域 と リ ー ド 部 と の 間 で 溶 断 さ れ る 溶 断 部 と を 有 す る こ
と を 特 徴 と す る 請 求 項 ５ 又 は ６ に 記 載 の 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 固 体 電 解 質 層 は 、 正 極 層 に 面 す る 第 一 電 解 質 層 と 、 負 極 層 に 面 す る 第 二 電 解 質 層 と
を 備 え 、 こ の 第 一 電 解 質 層 と 第 二 電 解 質 層 と は 組 成 が 異 な る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～
７ の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 に 関 す る も の で あ る 。 特 に 、 高 歩 留 り 化 と 、 大 面 積 化 に 伴
う 大 容 量 化 及 び 高 電 流 密 度 化 と を 実 現 す る こ と が で き る 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 に 関 す る も の で
あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 薄 膜 電 池 は 、 全 固 体 型 電 池 の う ち 、 主 に 数 ～ 数 10μ Ahの 極 小 容 量 の 電 池 と し て 、 研 究 開
発 が 進 め ら れ て い る 。 そ の 構 成 は 、 例 え ば 集 電 体 と な る 金 属 箔 、 あ る い は ア ル ミ ナ 等 の セ
ラ ミ ッ ク 基 材 に 形 成 し た 金 属 薄 膜 上 に 、 正 極 層 、 固 体 電 解 質 層 、 負 極 層 を 順 次 重 ね た 積 層
構 造 と な っ て い る 。 こ れ ら 各 層 の 製 造 方 法 は 、 例 え ば ス パ ッ タ リ ン グ 法 等 の 気 相 堆 積 法 が
と ら れ 、 固 体 電 解 質 層 に は 酸 化 物 、 負 極 層 に は Li金 属 が 使 用 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文
献 1～ 5及 び 非 特 許 文 献 1及 び 2） 。
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【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 方 、 高 容 量 化 を 目 的 と し て 、 粉 末 の 固 体 電 解 質 を 使 用 し た 全 固 体 型 リ チ ウ ム 二 次 電 池
が 研 究 さ れ て い る 。 こ の 電 池 は 、 通 常 、 正 極 層 、 固 体 電 解 質 層 、 負 極 層 を 順 次 重 ね た 積 層
構 造 と な っ て い る 。 正 極 に は 固 体 電 解 質 粉 末 と 正 極 活 物 質 粉 末 、 及 び 主 に 炭 素 よ り な る 導
電 助 剤 粉 末 の 混 合 体 が 使 用 さ れ 、 負 極 に は Li金 属 箔 の 他 、 Al、 In等 の Liと 合 金 を 形 成 す る
金 属 が 使 用 さ れ て い る 。 固 体 電 解 質 に は 、 イ オ ン 伝 導 度 が 比 較 的 高 い 硫 化 物 系 が 使 用 さ れ
る こ と が 多 い 。 全 固 体 型 電 池 は 有 機 電 解 液 を 使 用 せ ず 、 安 全 で あ る と 同 時 に 、 100℃ 以 上
の 高 温 域 で も 安 定 で 劣 化 し な い 特 徴 を 有 し て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 6～ 8） 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2004-235155号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 2004-179158号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 2004-127743号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 平 10-83838号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 平 4-231346号 公 報
【 特 許 文 献 ６ 】 特 開 2004-95243号 公 報
【 特 許 文 献 ７ 】 特 開 2003-68361号 公 報
【 特 許 文 献 ８ 】 特 公 平 6-54687号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】 Electrochemistry Communication 6(2004) pp.417-421
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Solid State Ionics 69 (1994)pp.357-368
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 し か し 、 上 記 の 薄 膜 電 池 に お い て は 、 い ず れ の 構 成 も 正 極 層 と 負 極 層 が 重 な る よ う に 配
置 さ れ て お り 、 固 体 電 解 質 層 形 成 時 に 下 地 に 付 着 し た 異 物 の 為 に 、 固 体 電 解 質 層 に ピ ン ホ
ー ル が 形 成 さ れ や す く 、 正 負 極 層 間 で 短 絡 す る 問 題 が あ る 。 そ の 結 果 、 薄 膜 電 池 の 歩 留 り
が 低 く な っ て い る 。 ま た 、 こ の 種 の 薄 膜 電 池 に お い て 、 電 極 層 や 固 体 電 解 質 層 の 形 成 面 積
を 大 き く す る こ と に よ り 大 容 量 化 を 図 る 場 合 に も 、 固 体 電 解 質 層 で ピ ン ホ ー ル の 生 成 が 一
箇 所 で も あ れ ば 、 正 負 極 層 間 で 短 絡 を 起 こ し 、 電 池 と し て 駆 動 し な い 。 さ ら に 、 ピ ン ホ ー
ル の 生 成 を 防 ぐ た め に は 、 ク リ ー ン 度 の 高 い 無 埃 の ク リ ー ン ル ー ム が 必 要 と な り 、 そ の 設
置 に 多 大 な 設 備 費 を 要 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 一 方 、 粉 末 の 固 体 電 解 質 を 使 用 し た 全 固 体 型 電 池 に お い て は 、 粉 末 粒 子 の 界 面 抵 抗 を 低
減 す る 為 に 電 池 全 体 を 加 圧 す る 必 要 が あ り 、 通 常 に 市 販 さ れ て い る コ イ ン 型 電 池 又 は カ ー
ド 型 電 池 の 構 成 を と る こ と が 難 し い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 は 上 記 の 事 情 に 鑑 み て な さ れ た も の で 、 そ の 目 的 の 一 つ は 、 固 体 電 解 質 層 の ピ ン
ホ ー ル の 発 生 に 伴 う 諸 問 題 を 解 消 し て 高 歩 留 り 化 を 実 現 で き る 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 を 提 供 す
る こ と に あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 大 面 積 化 に 伴 い 、 大 容 量 化 及 び 高 電 流 密 度 化 を 実 現 で き る
薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 は 、 正 負 極 層 の 積 層 配 置 構 造 に 工 夫 を 施 す こ と で 上 記 の 目 的 を 達 成 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 は 、 正 極 層 と 、 負 極 層 と 、 こ れ ら 両 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電
解 質 層 と 、 正 極 層 及 び 負 極 層 の 各 々 又 は 一 方 に 電 気 的 に 接 続 さ れ る 集 電 体 と が 積 層 さ れ た
薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 で あ る 。 そ し て 、 こ の 電 池 を 前 記 各 層 の 積 層 方 向 に 平 面 視 し た 場 合 、 正
極 層 と 負 極 層 と が 重 な ら な い 位 置 に 配 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
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　 一 般 に 、 層 状 に 形 成 さ れ る 固 体 電 解 質 層 に は 、 そ の 厚 み 方 向 に ピ ン ホ ー ル が 発 生 し や す
い 。 本 発 明 で は 、 正 極 層 と 負 極 層 と を 互 い に 重 な ら な い よ う に 配 置 す る こ と で 、 仮 に 固 体
電 解 質 層 に ピ ン ホ ー ル が 生 じ て も 、 こ の ピ ン ホ ー ル で 両 極 層 間 が 短 絡 さ れ る こ と が 実 質 的
に な く 、 電 池 と し て の 機 能 を 保 持 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 粉 末 の 固 体 電 解 質 を 使 用 し た 全 固 体 型 電 池 と は 異 な り 、 薄 膜 技 術 に よ
る 各 層 間 の 高 密 着 性 を 生 か し た 薄 膜 電 池 と す る こ と で 、 活 物 質 と 固 体 電 解 質 層 と の 界 面 抵
抗 の 低 減 を 実 現 し つ つ 大 面 積 化 と 高 容 量 化 を 図 る こ と が で き る 。 特 に 、 本 発 明 は 、 薄 膜 電
池 と す る こ と で 、 コ イ ン 型 電 池 又 は カ ー ド 型 電 池 の 構 成 を と る こ と も 容 易 に で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 は 、 有 機 電 解 液 を 用 い な い 全 固 体 型 電 池 を 構 成 で き る た め 、 有 機 電 解 液
を 用 い る こ と に 伴 う 不 都 合 、 例 え ば 電 解 液 の 漏 れ に よ る 安 全 性 の 問 題 、 高 温 時 、 有 機 電 解
液 が そ の 沸 点 を 超 え て 揮 発 す る こ と に よ る 耐 熱 性 の 問 題 、 低 温 時 、 有 機 電 解 液 の イ オ ン 伝
導 度 が 大 き く 低 下 し て 電 池 反 応 が 低 下 し た り 、 電 解 液 が 凍 結 す る 問 題 な ど を 解 消 す る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 電 池 は 、 一 方 の 電 極 層 と 他 方 の 電 極 層 と を 重 な ら な い よ う に 配 置 し 、 か つ 両 極 層
の 間 に 固 体 電 解 質 層 を 介 在 さ せ る 。 そ の 際 、 各 層 の 積 層 構 造 と し て は 、 一 方 の 電 極 層 を 金
属 の 集 電 体 上 に 直 接 形 成 す る 場 合 と 、 絶 縁 基 板 上 に 直 接 又 は 集 電 体 を 介 し て 一 方 の 電 極 層
を 形 成 す る 場 合 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ま ず 、 前 者 で あ る が 、 集 電 体 を 金 属 と し 、 こ の 集 電 体 上 の 一 部 に 一 方 の 電 極 層 を 、 電 気
絶 縁 層 を 介 す る こ と な く 直 接 形 成 し 、 か つ 一 方 の 電 極 層 が 形 成 さ れ て い る 箇 所 以 外 の 集 電
体 の 表 面 に は 電 気 絶 縁 層 を 形 成 す る 。 そ し て 、 一 方 の 電 極 層 お よ び 電 気 絶 縁 層 上 に 固 体 電
解 質 層 を 形 成 し 、 そ の 電 解 質 層 上 の う ち 、 一 方 の 電 極 層 と は 重 な ら な い 位 置 に 他 方 の 電 極
層 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 他 方 の 電 極 層 は 、 一 方 の 電 極 層 と の 間 に 固 体 電 解 質 層 が 介 在 さ れ る
が 、 こ の 一 方 の 電 極 層 と は 重 な る こ と が な い 。 そ の 上 、 他 方 の 電 極 層 は 、 一 方 の 電 極 層 と
電 気 的 に 接 続 さ れ る 集 電 体 と 対 向 す る が 、 こ の 集 電 体 と の 間 に は 電 気 絶 縁 層 が 介 在 さ れ る
こ と に な る 。 そ の た め 、 固 体 電 解 質 層 に ピ ン ホ ー ル が あ っ て も 他 方 の 電 極 層 と 集 電 体 と の
短 絡 を 抑 制 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 次 に 、 後 者 で あ る が 、 絶 縁 基 板 の 一 部 に 集 電 体 を 形 成 し 、 そ の 集 電 体 上 を 覆 う よ う に 一
方 の 電 極 層 を 形 成 す る か 、 絶 縁 基 板 の 一 部 に 直 接 一 方 の 電 極 層 を 形 成 す る 。 そ し て 、 一 方
の 電 極 層 お よ び 絶 縁 基 板 上 に 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し 、 そ の 電 解 質 層 上 の う ち 、 一 方 の 電 極
層 と は 重 な ら な い 位 置 に 他 方 の 電 極 層 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ の 構 成 に よ っ て も 、 他 方 の 電 極 層 は 、 一 方 の 電 極 層 と の 間 に 固 体 電 解 質 層 が 介 在 さ れ
る が 、 こ の 一 方 の 電 極 層 及 び 集 電 体 と は 重 な る こ と が な い 。 そ の 上 、 他 方 の 電 極 層 は 、 固
体 電 解 質 層 の 表 面 と 対 面 す る が 、 固 体 電 解 質 層 の 裏 面 に は 絶 縁 基 板 が 配 さ れ て い る こ と に
な る 。 そ の た め 、 固 体 電 解 質 層 に ピ ン ホ ー ル が あ っ て も 他 方 の 電 極 層 と 一 方 の 電 極 層 （ 集
電 体 ） と の 短 絡 を 抑 制 す る こ と が で き る 。 こ こ で の 絶 縁 基 板 に は 、 ア ル ミ ナ 、 SiO 2 な ど の
セ ラ ミ ッ ク ス や 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト (PET)な ど の プ ラ ス チ ッ ク を 用 い る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ま た 、 本 発 明 電 池 に お い て は 、 正 極 層 と 負 極 層 と が 同 一 平 面 上 に な い こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 正 極 層 と 負 極 層 が 同 一 平 面 上 に 形 成 さ れ て い る と 、 そ の 平 面 上 に 導 電 性 異 物 が 存 在 し た
場 合 、 両 電 極 層 が 短 絡 す る お そ れ が あ る 。 そ こ で 、 正 極 層 と 負 極 層 と が 同 一 平 面 上 に な い
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よ う に す る こ と で 、 前 記 異 物 を 介 し た 界 面 伝 導 に よ る 短 絡 を 抑 制 す る こ と が で き る 。 こ れ
ら 両 電 極 層 を 異 な る 平 面 上 に 形 成 す る に は 、 一 方 の 電 極 層 が 設 け ら れ た 平 面 に 対 し て 、 固
体 電 解 質 層 と 電 気 絶 縁 層 の 両 方 ま た は 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し て 、 他 方 の 電 極 層 と の 間 に 段
差 を 形 成 す る こ と が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 電 池 に お い て は 、 固 体 電 解 質 層 を 正 極 層 に 面 す る 第 一 電 解 質 層 と 、 負 極
層 に 面 す る 第 二 電 解 質 層 と で 構 成 し 、 異 な る 組 成 で 第 一 電 解 質 層 と 第 二 電 解 質 層 と を 形 成
す る こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 こ の 構 成 に よ れ ば 、 固 体 電 解 質 層 と 正 極 層 お よ び 固 体 電 解 質 層 と 負 極 層 の 界 面 抵 抗 の 少
な く と も 一 方 を 低 減 す る こ と が 可 能 に な る 。 そ れ に 伴 い 、 電 池 容 量 の 向 上 な ど 、 電 池 特 性
の 改 善 が 可 能 に な る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 第 一 （ 第 二 ） 電 解 質 層 に は 、 正 極 層 （ 負 極 層 ） と の 界 面 抵 抗 値 が 10000Ω ・ cm 2 以 下 で あ
る 材 料 が 好 ま し い 。 よ り 好 ま し い 界 面 抵 抗 値 は 5000Ω ・ cm 2 以 下 、 さ ら に 好 ま し い 界 面 抵
抗 値 は 1000Ω ・ cm 2 以 下 、 よ り 一 層 好 ま し い 界 面 抵 抗 値 は 500Ω ・ cm 2 以 下 で あ る 。 ま た 、
第 一 電 解 質 層 に は 、 固 体 電 解 質 層 を 第 二 電 解 質 層 と 同 じ 材 質 の １ 層 で 構 成 し た 場 合 に 比 べ
て 正 極 層 と の 界 面 抵 抗 を 低 減 す る こ と が で き る 材 料 を 用 い 、 又 は 第 二 電 解 質 層 に は 、 固 体
電 解 質 層 を 第 一 電 解 質 層 と 同 じ 材 質 の １ 層 で 構 成 し た 場 合 に 比 べ て 固 体 電 解 質 層 と 負 極 層
と の 界 面 抵 抗 を 低 減 す る こ と が で き る 材 料 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う な 材 料 を 選
択 す る こ と で 、 固 体 電 解 質 層 と 正 極 層 ま た は 固 体 電 解 質 層 と 負 極 層 の 界 面 抵 抗 を 低 減 す る
こ と が 可 能 に な る 。 具 体 的 に は 、 第 一 電 解 質 層 と し て Li-P-S-Nが 挙 げ ら れ 、 第 二 電 解 質 層
と し て Li-P-S-Oが 挙 げ ら れ る 。 第 一 電 解 質 層 と 第 二 電 解 質 層 の 厚 み は 等 し く な く て も よ い
。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 な お 、 第 一 電 解 質 層 と 第 二 電 解 質 層 の 間 に 、 別 の 組 成 の 中 間 電 解 質 層 を 設 け て も よ い 。
中 間 電 解 質 層 は 、 イ オ ン 伝 導 度 が 比 較 的 高 い 電 解 質 材 料 が 好 適 に 利 用 で き る 。 そ し て 、 こ
の 中 間 電 解 質 層 自 体 は 、 単 層 で 構 成 さ れ て い て も 、 複 数 層 か ら 構 成 さ れ て い て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 各 部 の 構 成 を よ り 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 （ 正 極 層 の 材 料 ）
　 正 極 層 は 、 リ チ ウ ム イ オ ン の 吸 蔵 及 び 放 出 を 行 う 活 物 質 を 含 む 層 で 構 成 す る 。 特 に 、 酸
化 物 、 例 え ば コ バ ル ト 酸 リ チ ウ ム (LiCoO 2 )、 ニ ッ ケ ル 酸 リ チ ウ ム (LiNiO 2 )、 マ ン ガ ン 酸 リ
チ ウ ム (LiMn 2 O 4 )及 び オ リ ビ ン 型 鉄 リ ン 酸 リ チ ウ ム (LiFePO 4 )よ り な る 群 よ り 選 ば れ る １ つ
、 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 を 好 適 に 使 用 す る こ と が で き る 。 そ の 他 、 正 極 層 は 、 硫 化 物 、
例 え ば イ オ ウ (S)、 硫 化 リ チ ウ ム 及 び 硫 化 チ タ ニ ウ ム (TiS 2 )よ り な る 群 よ り 選 ば れ る １ つ
、 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 で あ っ て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 （ 正 極 層 の 形 成 方 法 ）
　 正 極 層 の 形 成 方 法 と し は 、 湿 式 法 や 乾 式 法 を 利 用 す る こ と が で き る 。 湿 式 法 に は 、 ゾ ル
ゲ ル 法 、 コ ロ イ ド 法 、 キ ャ ス テ ィ ン グ 法 等 が 挙 げ ら れ る 。 乾 式 法 に は 、 気 相 堆 積 法 で あ る
蒸 着 法 、 イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 法 、 ス パ ッ タ リ ン グ 法 、 レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 等 が 挙 げ
ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 （ 負 極 層 の 材 料 ）
　 負 極 層 も 、 リ チ ウ ム イ オ ン の 吸 蔵 及 び 放 出 を 行 う 活 物 質 を 含 む 層 で 構 成 す る 。 例 え ば 、
負 極 層 と し て 、 Li金 属 及 び Li金 属 と 合 金 を 形 成 す る こ と の で き る 金 属 よ り な る 群 よ り 選 ば
れ る １ つ 、 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 又 は 合 金 が 好 適 に 使 用 で き る 。 Liと 合 金 を 形 成 す る こ
と の で き る 金 属 と し て は 、 ア ル ミ ニ ウ ム (Al)、 シ リ コ ン (Si)、 錫 (Sn)、 ビ ス マ ス (Bi)、 及
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び イ ン ジ ウ ム (In)よ り な る 群 よ り 選 ば れ る 少 な く と も 一 つ （ 以 下 、 合 金 化 材 料 と い う ） が
良 い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ の よ う な 元 素 を 含 有 し た 負 極 層 は 、 負 極 層 自 体 に 集 電 体 と し て の 機 能 を 持 た せ る こ と
が で き 、 か つ リ チ ウ ム イ オ ン の 吸 蔵 ・ 放 出 能 力 が 高 く 好 ま し い 。 特 に 、 シ リ コ ン (Si)は リ
チ ウ ム を 吸 蔵 ・ 離 脱 す る 能 力 が グ ラ フ ァ イ ト (黒 鉛 )よ り も 大 き く エ ネ ル ギ ー 密 度 を 高 く す
る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ま た 、 負 極 層 材 料 に Li金 属 と の 合 金 相 を 用 い る こ と で 、 Li金 属 と 合 金 化 し た 合 金 化 材 料
と Liイ オ ン 伝 導 性 の 固 体 電 解 質 層 と の 界 面 で の Liイ オ ン の 移 動 抵 抗 が 低 減 さ れ る 効 果 が あ
り 、 第 １ サ イ ク ル 目 の 充 電 初 期 に お け る 合 金 化 材 料 の 高 抵 抗 化 が 緩 和 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 さ ら に 、 合 金 化 材 料 の 金 属 単 体 を 負 極 層 と し た 場 合 に は 、 第 １ サ イ ク ル 目 の 充 放 電 サ イ
ク ル に お い て 、 充 電 容 量 に 対 し て 放 電 容 量 が 大 幅 に 小 さ く な る 問 題 が あ る が 、 予 め Li金 属
と 合 金 化 材 料 と を 合 金 化 し た 負 極 層 材 料 を 用 い る こ と に よ り 、 こ の 不 可 逆 容 量 は 殆 ど な く
な る 。 こ の こ と に よ り 、 正 極 活 物 質 量 を 不 可 逆 容 量 分 だ け 余 分 に 充 填 す る 必 要 が な く な り
、 薄 膜 電 池 の 容 量 密 度 を 向 上 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 （ 負 極 層 の 構 成 ）
　 負 極 層 に は 集 電 体 を 設 け ず 、 負 極 層 （ 負 極 活 物 質 ） 自 体 に 集 電 体 の 機 能 を 持 た せ る こ と
も で き る 。 そ の 場 合 、 負 極 層 の 集 電 体 を 省 略 す る こ と が で き て 好 ま し い 。 特 に 、 負 極 層 は
パ タ ー ン 形 成 し 、 そ の パ タ ー ン を 複 数 の 分 割 領 域 と す る こ と が 好 ま し い 。 そ の 際 、 各 分 割
領 域 を 集 電 用 の リ ー ド 部 と 溶 断 部 で 接 続 す る こ と が 好 適 で あ る 。 複 数 あ る 分 割 領 域 の う ち
、 一 部 の 分 割 領 域 （ 負 極 層 ） が 正 極 層 の 集 電 体 と 短 絡 し た 際 に 、 そ の 短 絡 し た 分 割 領 域 と
リ ー ド 部 と の 間 で 溶 断 部 が 溶 断 さ れ る こ と で 、 電 池 の 安 全 性 を 確 保 す る 。 例 え ば 、 各 分 割
領 域 を 島 状 と し 、 各 島 を 集 電 用 の 主 配 線 （ リ ー ド 部 ） と 微 細 配 線 （ 溶 断 部 ） で つ な ぐ 。 こ
の 構 成 に よ り 、 た と え 島 の 一 つ で 短 絡 等 に よ り 急 激 な 電 流 の 増 大 が 起 き た と し て も 、 微 細
配 線 が 溶 断 し て 短 絡 し た 島 と 主 配 線 と の 導 通 が 遮 断 さ れ 、 短 絡 状 態 が 継 続 す る こ と を 回 避
す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 溶 断 部 は 、 各 分 割 領 域 及 び リ ー ド 部 と 同 一 材 料 で 形 成 さ れ 、 か つ 各 分 割 領 域 及 び リ ー ド
部 の 断 面 積 よ り も 小 さ な 断 面 積 と す る こ と が 好 ま し い 。 こ の 構 成 に よ り 、 短 絡 電 流 に よ る
溶 断 を 確 実 に 生 じ さ せ る こ と が で き る 。 通 常 、 分 割 領 域 、 リ ー ド 部 、 溶 断 部 は 、 パ タ ー ン
形 成 に よ り 実 質 的 に 同 一 の 厚 み に 形 成 さ れ る た め 、 溶 断 部 の 幅 を 分 割 領 域 や リ ー ド 部 の 幅
よ り も 狭 く 構 成 す れ ば よ い 。 こ の 言 う な ら ば ヒ ュ ー ズ 効 果 は 、 負 極 層 材 料 が 低 融 点 の 金 属
で あ る 程 高 く な り 、 合 金 系 の 場 合 に は Li金 属 と の 合 金 相 に 予 め し て お く こ と に よ り 高 め る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 （ 固 体 電 解 質 層 の 材 質 ）
　 固 体 電 解 質 層 は Liイ オ ン 伝 導 体 で あ り 、 固 体 電 解 質 層 の Liイ オ ン 伝 導 度 (20℃ )が 10 - 5 S/
cm以 上 あ り 、 か つ Liイ オ ン 輸 率 が 0.999以 上 で あ る こ と が 好 ま し い 。 特 に 、 Liイ オ ン 伝 導
度 が 10 - 4 S/cm以 上 あ り 、 か つ Liイ オ ン 輸 率 が 0.9999以 上 で あ れ ば 良 い 。 固 体 電 解 質 層 の 材
質 と し て は 硫 化 物 系 が 良 く 、 Li、 P、 Sよ り 構 成 さ れ る 固 体 電 解 質 層 が 好 ま し く 、 さ ら に 酸
素 を 含 有 し て い て も 良 い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 （ 負 極 層 と 固 体 電 解 質 層 の 形 成 方 法 ）
　 負 極 層 及 び 固 体 電 解 質 層 の 形 成 方 法 は 、 気 相 堆 積 法 が 好 ま し い 。 気 相 堆 積 法 と し て は 、
例 え ば 、 PVD(物 理 的 気 相 合 成 )法 ,CVD(化 学 気 相 合 成 )法 が 挙 げ ら れ る 。 具 体 的 に は 、 PVD法
と し て は 、 真 空 蒸 着 法 ,ス パ ッ タ リ ン グ 法 ,イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 法 ,レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ
ン 法 が 、 CVD法 と し て は 、 熱 CVD法 ,プ ラ ズ マ CVD法 な ど が 挙 げ ら れ る 。
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【 ０ ０ ３ ６ 】
　 （ 集 電 体 ）
　 一 方 、 集 電 体 に は 金 属 箔 な ど が 適 す る 。 負 極 集 電 体 材 料 と し て は 、 例 え ば 、 銅 (Cu)、 ニ
ッ ケ ル (Ni)、 鉄 (Fe)、 ク ロ ム (Cr)、 及 び こ れ ら の 合 金 か ら 選 択 さ れ る 1種 が 挙 げ ら れ る 。
こ れ ら の 金 属 は 、 リ チ ウ ム (Li)と 金 属 間 化 合 物 を 形 成 し な い た め 、 リ チ ウ ム と の 金 属 間 化
合 物 に よ る 不 具 合 、 具 体 的 に は 、 充 放 電 に よ る 膨 張 ・ 収 縮 に よ っ て 、 負 極 層 が 構 造 破 壊 を
起 こ し 集 電 性 が 低 下 し た り 、 負 極 層 の 接 合 性 が 低 下 し て 負 極 層 が 集 電 体 か ら 脱 落 し 易 く な
る と い っ た 不 具 合 を 防 止 で き る 。 正 極 集 電 体 の 具 体 例 と し て は 、 ア ル ミ ニ ウ ム (Al),ニ ッ
ケ ル (Ni),こ れ ら の 合 金 ,ス テ ン レ ス か ら 選 択 さ れ る 1種 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 こ れ ら の 集 電 体 は 、 PVD法 や CVD法 に よ り 形 成 す る こ と が で き る 。 特 に 、 所 定 の パ タ ー ン
に 集 電 体 を 形 成 す る 場 合 、 適 宜 な マ ス ク を 用 い る こ と で 、 容 易 に 所 定 の パ タ ー ン の 集 電 体
を 形 成 す る こ と が で き る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 発 明 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 に よ れ ば 、 次 の 効 果 を 奏 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 (1)正 極 層 と 負 極 層 と を 互 い に 重 な ら な い よ う に 配 置 す る こ と で 、 仮 に 固 体 電 解 質 層 に
ピ ン ホ ー ル が 生 じ て も 、 こ の ピ ン ホ ー ル で 両 極 層 間 が 短 絡 さ れ る こ と が 実 質 的 に な く 、 電
池 と し て の 機 能 を 保 持 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 (2)さ ら に 固 体 電 解 質 層 の ピ ン ホ ー ル に よ る 歩 留 ま り の 悪 化 を 抑 制 し 、 高 歩 留 り 化 を 実
現 す る こ と が で き る 。 特 に 、 電 解 液 を 用 い ず 、 安 全 性 、 耐 熱 性 、 及 び 低 温 特 性 に 優 れ た 全
固 体 型 薄 膜 リ チ ウ ム 二 次 電 池 を 構 成 す る こ と が で き る 。 そ れ に 伴 い 、 大 面 積 化 に よ り 、 大
容 量 化 、 高 電 流 密 度 化 を 実 現 し て 、 電 池 容 量 が 大 き く 、 充 放 電 サ イ ク ル 特 性 に 優 れ た リ チ
ウ ム 二 次 電 池 を 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ４ １ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
〔 実 施 例 １ 〕
　 図 １ に 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 を 示 す 。 こ の 電 池 は 、 金 属 箔 の 集 電 体 10上 に 正 極 層 20と 電
気 絶 縁 層 30と を 有 し 、 こ れ ら 両 層 20,30の 上 に 固 体 電 解 質 層 40が 形 成 さ れ 、 さ ら に こ の 電
解 質 層 40の 上 に 負 極 層 50が 形 成 さ れ た 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 こ こ で 、 集 電 体 10は 、 ア ル ミ ニ ウ ム (Al)、 ニ ッ ケ ル (Ni)、 鉄 (Fe)、 及 び ス テ ン レ ス の い
ず れ か の 金 属 と す る こ と が 最 適 で あ る 。 正 極 層 20は 集 電 体 表 面 の 一 部 に 所 定 の パ タ ー ン で
形 成 さ れ て い る 。 こ の 集 電 体 表 面 の う ち 、 正 極 層 20が 形 成 さ れ て い な い 箇 所 に 電 気 絶 縁 層
30が 形 成 さ れ る 。 正 極 層 20の 方 が 電 気 絶 縁 層 30よ り も 厚 い た め 、 正 極 層 20の 表 面 が 電 気 絶
縁 層 30よ り も 突 出 し た 状 態 と な っ て い る 。 そ し て 、 こ の 正 極 層 20と 電 気 絶 縁 層 30と を 覆 う
よ う に 固 体 電 解 質 層 40が 形 成 さ れ て い る 。 つ ま り 、 正 極 層 20の 上 面 に 固 体 電 解 質 層 40が 接
し 、 負 極 層 50の 下 面 に 固 体 電 解 質 層 40が 接 し て 、 固 体 電 解 質 層 40の う ち 正 極 層 20の 上 部 の
み 突 出 し た 状 態 が 構 成 さ れ る 。 一 方 、 負 極 層 50は 固 体 電 解 質 層 40の 上 で 正 極 層 20と は 重 な
ら な い 位 置 に ず れ て 形 成 さ れ て い る 。 こ の 負 極 層 50も 所 定 の パ タ ー ン に 形 成 さ れ て い る 。
例 え ば 、 正 極 層 20及 び 負 極 層 50の 形 状 を 櫛 形 と す る こ と に よ り 、 電 池 全 体 と し て 流 す こ と
の で き る 電 流 値 を 大 き く と る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 以 上 の 構 成 に お い て 、 電 気 絶 縁 層 30は 、 集 電 体 10上 に 正 極 層 20を 形 成 す る 際 に 、 集 電 体
10を 酸 化 雰 囲 気 に さ ら し 、 正 極 層 20が 形 成 さ れ る 箇 所 以 外 の 集 電 体 表 面 を 酸 化 さ せ て 金 属
酸 化 物 層 を 形 成 し 、 こ の 酸 化 物 層 を 電 気 絶 縁 層 30と す る こ と が 好 ま し い 。 そ の 他 、 正 極 層
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20の 形 成 後 に 、 金 属 酸 化 物 層 又 は 有 機 高 分 子 層 な ど の 電 気 絶 縁 層 30を 正 極 層 20の パ タ ー ン
に 対 応 し た パ タ ー ン の マ ス ク を 用 い て 、 集 電 体 上 の 正 極 層 20が 形 成 さ れ た 箇 所 以 外 の 面 に
形 成 し て も 良 い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 こ の 構 成 の 電 池 に よ れ ば 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と が 、 各 層 の 厚 み 方 向 に 重 な る こ と な く
ず れ て 配 置 さ れ て い る た め 、 両 極 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電 解 質 層 40に ピ ン ホ ー ル が 形 成
さ れ た と し て も 両 極 層 が 短 絡 す る こ と を 防 止 で き る 。 ま た 、 負 極 層 50は 、 正 極 層 20と 電 気
的 に 接 続 さ れ た 集 電 体 に 対 向 す る が 、 負 極 層 20の 下 面 に 位 置 す る 固 体 電 解 質 層 40と 集 電 体
10と の 間 に は 電 気 絶 縁 層 30が 形 成 さ れ て い る 。 そ の た め 、 負 極 層 下 面 の 固 体 電 解 質 層 40に
ピ ン ホ ー ル が 生 じ た と し て も 、 負 極 層 50と 集 電 体 10と の 短 絡 を 抑 制 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
〔 実 施 例 ２ 〕
　 図 ２ に 実 施 例 １ と 異 な る 構 成 の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 を 示 す 。 本 例 は 実 施 例 １ の 正 極 層
20と 負 極 層 50の 位 置 が 入 れ 替 わ っ た 点 を 除 い て 、 基 本 的 な 構 成 は 実 施 例 １ と ほ ぼ 共 通 で あ
る 。 つ ま り 、 本 例 の 電 池 は 、 金 属 箔 の 集 電 体 11上 に 負 極 層 50と 電 気 絶 縁 層 30と を 有 し 、 こ
れ ら 両 層 50,30の 上 に 固 体 電 解 質 層 40が 形 成 さ れ 、 さ ら に こ の 電 解 質 層 40の 上 に 正 極 層 20
が 形 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 こ こ で 、 負 極 層 50と 接 触 す る 集 電 体 11と し て は 、 銅 (Cu)、 ニ ッ ケ ル (Ni)、 鉄 (Fe)、 及 び
ス テ ン レ ス の い ず れ か の 金 属 と す る こ と が 最 適 で あ る 。 ま た 、 こ の 構 成 に お い て 、 図 示 し
て い な い が 、 正 極 側 に は 正 極 用 集 電 体 を 形 成 す る 。 こ の 正 極 用 集 電 体 は 、 正 極 層 上 に の み
形 成 さ れ 、 正 極 層 20の な い 領 域 に は 形 成 さ れ な い よ う に す る 。 そ れ に よ り 、 負 極 層 上 の 固
体 電 解 質 層 40に ピ ン ホ ー ル が 生 じ た と し て も 、 負 極 層 50と 正 極 用 集 電 体 と が 短 絡 す る こ と
を 防 止 で き る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 例 の 構 成 に お い て も 、 実 施 例 １ と 同 様 に 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と が 、 各 層 の 厚 み 方 向
に 重 な る こ と な く ず れ て 配 置 さ れ て い る た め 、 両 極 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電 解 質 層 40に
ピ ン ホ ー ル が 形 成 さ れ た と し て も 両 極 層 が 短 絡 す る こ と を 防 止 で き る 。 ま た 、 正 極 層 20と
集 電 体 11と の 間 に は 電 気 絶 縁 層 30が 介 在 さ れ て い る た め 、 正 極 層 下 面 の 固 体 電 解 質 層 40に
ピ ン ホ ー ル が 生 じ た と し て も 、 正 極 層 20と 集 電 体 11と の 短 絡 を 抑 制 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
〔 実 施 例 ３ 〕
　 図 ３ に 絶 縁 基 板 を 用 い た 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 を 示 す 。 本 例 は 、 絶 縁 基 板 60上 に 金 属 箔
の 集 電 体 10を パ タ ー ン 形 成 し 、 そ の 集 電 体 上 に 重 な る よ う に 正 極 層 20を 形 成 し て 、 さ ら に
絶 縁 基 板 60及 び 正 極 層 20を 覆 う よ う に 固 体 電 解 質 層 40を 形 成 し て い る 。 そ し て 、 こ の 電 解
質 層 40上 に お け る 正 極 層 20と は 重 な ら な い 位 置 に 負 極 層 50を 形 成 し て い る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 こ こ で 、 絶 縁 基 板 60に は 、 セ ラ ミ ッ ク や 有 機 高 分 子 の シ ー ト 材 が 好 適 に 利 用 で き る 。 集
電 体 10及 び 正 極 層 20が 設 け ら れ た 箇 所 は 、 そ れ 以 外 の 箇 所 に 比 べ て 突 出 し て 固 体 電 解 質 層
40が 形 成 さ れ て い る 。 ま た 、 図 ３ で は 明 示 し て い な い が 、 正 極 層 20の 下 面 に 位 置 す る 集 電
体 10は 、 部 分 的 に そ の 表 面 が 露 出 さ れ 、 そ の 露 出 箇 所 か ら 集 電 を 行 な う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 本 例 の 構 成 に お い て も 、 実 施 例 １ と 同 様 に 、 正 極 層 20と 負 極 層 30と が 、 各 層 の 厚 み 方 向
に 重 な る こ と な く ず れ て 配 置 さ れ て い る た め 、 両 極 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電 解 質 層 40に
ピ ン ホ ー ル が 形 成 さ れ た と し て も 両 極 層 が 短 絡 す る こ と を 防 止 で き る 。 ま た 、 負 極 層 50の
下 面 に は 固 体 電 界 質 層 40が 位 置 す る が 、 こ の 電 解 質 層 40の 下 面 は 絶 縁 基 板 60で あ り 、 か つ
正 極 層 20の 下 面 に 位 置 す る 集 電 体 10と は 重 な ら な い よ う に 配 置 さ れ て い る た め 、 負 極 層 下
面 の 固 体 電 界 質 層 40に ピ ン ホ ー ル が あ っ た と し て も 負 極 層 50が 集 電 体 10と 短 絡 す る こ と を
回 避 で き る 。 さ ら に 、 本 例 で は 、 負 極 層 50自 体 が 負 極 層 用 集 電 体 の 機 能 も 兼 ね て い る た め
、 負 極 層 用 の 集 電 体 を 設 け る 必 要 が な く 、 電 池 構 成 を 簡 略 化 で き る 。
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【 ０ ０ ５ ２ 】
〔 実 施 例 ４ 〕
　 図 ４ に 図 ３ の 構 成 に お け る 正 極 層 と 負 極 層 の 位 置 を 入 れ 替 え た 構 成 の 本 発 明 電 池 の 縦 断
面 図 を 示 す 。 こ の 電 池 で は 、 絶 縁 基 板 60上 に 金 属 箔 の 集 電 体 11を パ タ ー ン 形 成 し 、 そ の 集
電 体 上 に 重 な る よ う に 負 極 層 50を 形 成 し て 、 さ ら に 絶 縁 基 板 60及 び 負 極 層 50を 覆 う よ う に
固 体 電 解 質 層 40を 形 成 し て い る 。 そ し て 、 こ の 電 解 質 層 上 に お け る 負 極 層 50と は 重 な ら な
い 位 置 に 正 極 層 20を 形 成 し て い る 。 さ ら に 本 例 で は 、 正 極 層 20の 上 面 に 集 電 体 10が 形 成 さ
れ て い る 。 こ の 集 電 体 10は 、 正 極 層 20の 上 面 の み に 形 成 さ れ 、 他 の 箇 所 に は 形 成 さ れ て い
な い 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 こ の 構 成 に お い て も 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と が 、 各 層 の 厚 み 方 向 に 重 な る こ と な く ず れ
て 配 置 さ れ て い る た め 、 両 極 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電 解 質 層 40に ピ ン ホ ー ル が 形 成 さ れ
た と し て も 両 極 層 が 短 絡 す る こ と を 防 止 で き る 。 ま た 、 正 極 層 20の 下 面 に は 固 体 電 界 質 層
40が 位 置 す る が 、 こ の 電 解 質 層 40の 下 面 は 絶 縁 基 板 60で あ り 、 か つ 負 極 層 50の 下 面 に 位 置
す る 集 電 体 11と は 重 な ら な い よ う に 配 置 さ れ て い る た め 、 正 極 層 下 面 の 固 体 電 界 質 層 40に
ピ ン ホ ー ル が あ っ た と し て も 正 極 層 20が 集 電 体 11と 短 絡 す る こ と を 回 避 で き る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
〔 実 施 例 ５ 〕
　 図 ５ に 絶 縁 基 板 上 に 直 接 負 極 層 を 形 成 し た 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 を 示 す 。 本 例 で は 、 絶
縁 基 板 60の 一 部 に 負 極 層 50を 所 定 の パ タ ー ン に 形 成 し 、 そ の 負 極 層 50と 絶 縁 基 板 60の 他 の
領 域 を 覆 う よ う に 固 体 電 解 質 層 40を 形 成 す る 。 そ し て 、 固 体 電 解 質 層 40に お け る 負 極 層 50
と は 重 な ら な い 位 置 に 順 次 正 極 層 20と 集 電 体 10と を 設 け て い る 。 こ の 集 電 体 10は 、 正 極 層
20の 上 に の み 形 成 さ れ 、 他 の 箇 所 に は 形 成 さ れ て い な い 。 図 示 し て い な い が 、 負 極 層 50は
そ の 一 部 が 固 体 電 解 質 層 40か ら 露 出 さ れ 、 そ の 露 出 箇 所 か ら 集 電 を 行 う こ と が で き る よ う
に 構 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 本 例 の 電 池 に お い て も 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と が 、 各 層 の 厚 み 方 向 に 重 な る こ と な く ず
れ て 配 置 さ れ て い る た め 、 両 極 層 の 間 に 介 在 さ れ る 固 体 電 解 質 層 40に ピ ン ホ ー ル が 形 成 さ
れ た と し て も 両 極 層 が 短 絡 す る こ と を 防 止 で き る 。 ま た 、 本 例 で は 、 負 極 層 50自 体 が 負 極
層 用 集 電 体 の 機 能 も 兼 ね て い る た め 、 負 極 層 用 の 集 電 体 を 設 け る 必 要 が な く 、 電 池 構 成 を
簡 略 化 で き る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
〔 実 施 例 ６ 〕
　 さ ら に 、 実 施 例 ３ の 変 形 例 を 図 ６ に 示 す 。 こ の 電 池 で も 絶 縁 基 板 60上 に 集 電 体 10を 形 成
し 、 そ の 集 電 体 10上 に 正 極 層 20を 形 成 し て い る 。 そ し て 、 正 極 層 20の 上 に は 固 体 電 解 質 層
40が 形 成 さ れ 、 そ の 電 解 質 層 40の 上 に 負 極 層 50が 形 成 さ れ て い る 。 図 ６ で は 薄 膜 電 池 の 部
分 断 面 図 を 示 し て お り 、 一 対 の 正 極 層 20の 間 に 負 極 層 50が 配 置 さ れ た 構 成 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 こ こ で 、 正 極 層 20は 集 電 体 10の 上 面 の み な ら ず 側 面 を も 覆 う よ う に 形 成 さ れ て い る 。 そ
れ に よ り 正 極 層 20と 集 電 体 10と の 接 触 面 積 を 多 く で き る よ う に し て い る 。 そ し て 、 実 施 例
１ か ら 実 施 例 ５ で も 共 通 し て い る が 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と は 重 な ら ず 、 か つ 同 一 平 面 上
に 形 成 さ れ て い な い 。 こ こ で は 、 正 極 層 20は 集 電 体 10の 上 に 形 成 さ れ て お り 、 負 極 層 50は
固 体 電 解 質 層 40の 上 に 形 成 さ れ て い る 。 従 っ て 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と の 間 に 何 ら か の 導
電 性 異 物 が 付 着 し た 場 合 で も 、 こ の 異 物 を 介 し た 界 面 伝 導 に よ り 正 極 層 20と 負 極 層 50と が
短 絡 す る こ と を 効 果 的 に 抑 制 で き る 。 も ち ろ ん 、 正 極 層 20と 負 極 層 50と が 、 平 面 視 し た 場
合 に ず れ た 位 置 に 形 成 さ れ て い る こ と に よ っ て も 両 電 極 層 20,50の 短 絡 が 抑 制 で き る こ と
は 上 述 し た 他 の 実 施 例 と 同 様 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
〔 実 施 例 ７ 〕
　 図 ７ に 固 体 電 解 質 層 を ２ 層 に し た 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 を 示 す 。 本 例 の 電 池 は 、 そ の 基
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本 構 成 が 実 施 例 １ と 共 通 す る が 、 固 体 電 解 質 層 40が 、 正 極 層 20に 接 す る 第 一 電 解 質 層 40L
と 、 負 極 層 50に 接 す る 第 二 電 解 質 層 40Uの ２ 層 で 形 成 さ れ て い る 点 が 異 な る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 こ こ で 、 第 一 電 解 質 層 40Lに は 、 固 体 電 解 質 層 40を 第 二 電 解 質 層 40Uと 同 じ 材 質 の １ 層 で
構 成 し た 場 合 に 比 べ て 正 極 層 20と の 界 面 抵 抗 を 低 減 す る こ と が で き る 材 料 を 用 い る 。 例 え
ば 、 第 一 電 解 質 層 40Lと し て Li-P-S-Nを 用 い 、 第 二 電 解 質 層 40Uと し て Li-P-S-Oを 用 い る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 こ の 構 成 に よ り 、 固 体 電 解 質 層 40を Li-P-S-Oの み か ら な る １ 層 で 構 成 し た 場 合 に 比 べ て
第 一 電 解 質 層 40Lと 正 極 層 20と の 界 面 抵 抗 を 低 減 す る こ と が 可 能 に な る 。 そ れ に 伴 い 、 電
池 容 量 の 向 上 な ど 、 電 池 特 性 の 改 善 が 可 能 に な る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
〔 試 作 例 １ 〕
　 図 1に 記 載 の 構 成 で 、 正 極 用 集 電 体 ： Al箔 、 正 極 層 ： LiCoO 2 膜 、 固 体 電 解 質 層 ： Li-P-S-
O、 負 極 層 ： Li金 属 膜 か ら な る 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 を 作 製 す る 。 ま ず 、 厚 さ 10μ m、 10cm角 の
Al箔 を ス テ ン レ ス 製 基 材 ホ ル ダ ー に 固 定 し 、 そ の 上 に ス テ ン レ ス 製 の 正 極 用 の マ ス ク を 固
定 し た 。 マ ス ク 70に は 、 図 ８ に 示 す よ う に 、 両 歯 の 櫛 型 電 極 孔 71、 つ ま り 幅 1mm、 長 さ 8cm
の 配 線 用 孔 71Aの 幅 方 向 両 側 に 、 1mm間 隔 に 、 1本 が 1mm幅 、 4mm長 の 櫛 歯 用 孔 71Bが 直 交 方 向
に 複 数 形 成 さ れ た も の が 8列 形 成 さ れ て い る 。 こ の 各 列 の 櫛 型 電 極 孔 71の 両 端 部 に は 櫛 歯
用 孔 71Bは 形 成 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 こ の 基 材 （ Al箔 ） 上 に エ キ シ マ レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り 、 LiCoO 2 膜 （ 正 極 層 ） を
形 成 し た 。 エ キ シ マ レ ー ザ に は 248nmの 波 長 の KrFエ キ シ マ レ ー ザ を 使 用 し た 。 基 材 温 度 ；
500℃ 、 真 空 度 ； 10 - 2 Paの 酸 素 ガ ス 雰 囲 気 下 、 パ ル ス 繰 り 返 し ； 10Hz、 エ ネ ル ギ ー 密 度 ； 2
J/cm 2 の レ ー ザ 条 件 に て 、 5時 間 成 膜 を 行 っ た 。 こ の と き 、 レ ー ザ 成 膜 を す る 直 前 に Arイ オ
ン ビ ー ム に よ り 基 材 表 面 の ク リ ー ニ ン グ を 行 っ て い る 。 膜 厚 測 定 用 に 事 前 に セ ッ ト し て い
た Si基 板 上 の 膜 を 触 針 式 膜 厚 計 で 測 定 し た と こ ろ 、 正 極 層 の 膜 厚 は 10μ mで あ り 、 基 材 全
体 に 設 け ら れ た 正 極 活 物 質 の 容 量 は 1.6mAhで あ る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 正 極 層 が 形 成 さ
れ て い な い Al箔 の 表 面 の 電 気 抵 抗 を 測 定 し た と こ ろ 1MΩ 以 上 あ り 、 Al箔 表 面 に 電 気 絶 縁 層
が 形 成 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 こ の マ ス ク を は ず し 、 下 記 に 示 す 手 順 で 、 エ キ シ マ レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り 、 全
面 に リ チ ウ ム (Li)-リ ン (P)-イ オ ウ (S)-酸 素 (O)組 成 の 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し た 。 露 点 が -8
0℃ の ア ル ゴ ン ガ ス が 充 填 さ れ て い る グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で 、 硫 化 リ チ ウ ム (Li 2 S)、 五 硫
化 リ ン (P 2 S 5 )、 五 酸 化 リ ン (P 2 O 5 )を 混 合 し 、 さ ら に 混 合 粉 末 を 金 型 に 入 れ て 加 圧 し て ペ レ
ッ ト 状 の タ ー ゲ ッ ト を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 大 気 に 暴 露 し な い 様 に し て 、 タ ー ゲ ッ ト を グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 よ り 成 膜 装 置 内 に 移 し て
設 置 し 、 レ ー ザ 光 を タ ー ゲ ッ ト 上 に 集 光 し て 原 料 を 気 化 さ せ て 基 材 上 に 成 膜 し た 。 基 材 は
特 に 加 熱 し な か っ た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 固 体 電 解 質 層 の 成 膜 後 、 フ ァ イ 社 製 ESCA5400MCで こ の 膜 組 成 の 分 析 を 行 っ た 結 果 、 リ チ
ウ ム (Li)-リ ン (P)-イ オ ウ (S)-酸 素 (O)組 成 は 、 各 々 26原 子 ％ 、 13原 子 ％ 、 54原 子 ％ 、 7原
子 ％ で あ っ た 。 ま た 、 膜 厚 測 定 用 Si基 材 成 膜 品 の 断 面 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)で 観 察 し
た と こ ろ 、 固 体 電 解 質 層 の 膜 厚 は 1μ mで あ っ た 。 さ ら に 、 ガ ラ ス 基 材 上 の 固 体 電 解 質 層 に
Auの 櫛 形 電 極 を 形 成 し て 、 複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 を 行 っ た と こ ろ 、 固 体 電 解 質 層 の イ オ
ン 伝 導 度 は 2× 10 - 4 S/cmで あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 こ の よ う に 集 電 体 、 正 極 層 、 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し た 基 材 上 に 負 極 用 の マ ス ク を 固 定 し
た 。 こ の 負 極 用 の マ ス ク 80に は 、 図 ９ に 示 す よ う に 、 正 極 層 の 形 成 に 使 用 し た マ ス ク 70（
図 ８ ） と は 櫛 型 電 極 と し て 補 う 形 状 の 櫛 型 電 極 孔 81、 82が 9列 形 成 さ れ て い る 。 1列 目 と 9

10

20

30

40

50

(10) JP 2007-115661 A 2007.5.10



列 目 の 櫛 型 電 極 孔 81は 、 片 歯 の 櫛 型 電 極 孔 、 つ ま り 配 線 用 孔 81Aの 片 側 に 櫛 歯 用 孔 81Bが 直
交 方 向 に 形 成 さ れ て お り 、 2列 目 ～ 8列 目 の 櫛 型 電 極 孔 82は 、 両 歯 の 櫛 型 電 極 孔 、 つ ま り 配
線 用 孔 82Aの 両 側 に 櫛 歯 用 孔 82Bが 直 交 方 向 に 形 成 さ れ て い る 。 さ ら に 、 こ れ ら の 9列 の 櫛
型 電 極 孔 に お け る 配 線 用 孔 81A、 82Aの 一 端 は 、 1本 の 1mm幅 、 9cm長 の 主 配 線 孔 83と つ な が
っ て お り 、 そ の 主 配 線 孔 83の 一 方 の 端 部 に は 5mm角 の リ ー ド 取 付 部 孔 84が 設 け ら れ て い る
。 こ の マ ス ク 80を 、 各 電 極 孔 81、 82が 既 に 形 成 さ れ た 正 極 層 に 平 面 視 で 重 な ら な い よ う に
配 置 す る 。 こ の マ ス ク 80に よ り 形 成 さ れ る 櫛 型 負 極 層 と 既 に 形 成 さ れ た 櫛 型 正 極 層 と の 並
列 間 隔 は 0.1mmで あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 蒸 着 法 に よ り 、 真 空 度 ； 10 - 4 Paの 条 件 下 で 負 極 層 と な る Li金 属 膜 を マ ス ク の 装 着 さ れ た
基 材 上 に 形 成 し た 。 そ の 膜 厚 は 、 膜 厚 測 定 用 の ス テ ン レ ス 基 材 成 膜 品 の ICP分 析 （ Inducti
very　 Coupled　 Plasma　 Atomic　 Emission　 Spectrometry） よ り 1μ mで あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 次 に 、 作 製 し た 薄 膜 電 池 の 電 池 評 価 を 行 っ た 。 露 点 が -60℃ の ド ラ イ ル ー ム 内 で 、 Al基
材 裏 面 の 端 部 を ヤ ス リ で 削 っ て Al金 属 面 を 出 し 、 そ の 金 属 面 に 超 音 波 溶 接 に よ り Al製 リ ー
ド を 取 り 付 け た 。 ま た 、 Li金 属 膜 （ 負 極 層 ） の リ ー ド 取 付 部 に 超 音 波 溶 接 に よ り Cu箔 の リ
ー ド を 取 り 付 け た 。 さ ら に 、 こ れ ら リ ー ド の 端 部 以 外 の 箇 所 を ポ リ マ ー 製 の シ ー ル 材 と ア
ル ミ ラ ミ ネ ー ト 袋 の シ ー ル 部 で シ ー ル し 、 端 部 の み が 露 出 さ れ る 状 態 と し た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 こ の 電 池 を 用 い て 、 定 電 流 制 御 の 1C（ Cは 電 池 容 量 ） の 条 件 下 、 充 放 電 サ イ ク ル 試 験 を 4
.2V-3Vの 電 圧 の 範 囲 で 行 っ た 。 充 放 電 試 験 前 に 3V以 上 の OCV（ 開 回 路 電 位 ） が 観 測 さ れ た
。 ま た 、 充 電 状 態 で 24時 間 放 置 し た と こ ろ 全 く 電 圧 降 下 は 見 ら れ ず 、 正 極 層 、 負 極 層 間 で
の 短 絡 が な い こ と が 確 認 で き た 。 さ ら に 、 こ の サ イ ク ル 試 験 で は 、 1000サ イ ク ル 以 上 の 安
定 駆 動 が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
〔 試 作 例 ２ 〕
　 次 に 、 図 3に 記 載 の 構 成 で 、 絶 縁 基 板 ： ア ル ミ ナ 、 正 極 集 電 体 ： Al箔 、 正 極 層 ： LiCoO 2
膜 、 固 体 電 解 質 層 ： Li-P-S-O、 負 極 層 ： Al-Li合 金 膜 か ら な る 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 を 作 製 す
る 。 厚 さ 1mm、 10cm角 の ア ル ミ ナ 板 を ス テ ン レ ス 製 基 材 ホ ル ダ ー に 固 定 し 、 ス テ ン レ ス 製
マ ス ク を そ の 上 に 固 定 し た 。 マ ス ク は 図 ８ と 同 様 の 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 こ の 基 材 上 に 蒸 着 法 に よ り 0.1μ m厚 の Al薄 膜 を 形 成 し た 。 さ ら に 、 マ ス ク を 保 持 し た 状
態 で 、 エ キ シ マ レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り 、 LiCoO 2 膜 （ 正 極 層 ） を 形 成 し た 。 エ キ シ
マ レ ー ザ に は 248nmの 波 長 の KrFエ キ シ マ レ ー ザ を 使 用 し た 。 基 材 温 度 ； 500℃ 、 真 空 度 ； 1
0 - 2 Paの 酸 素 ガ ス 雰 囲 気 下 、 パ ル ス 繰 り 返 し ； 10Hz、 エ ネ ル ギ ー 密 度 ； 2J/cm 2 の レ ー ザ 条
件 に て 、 5時 間 成 膜 を 行 っ た 。 こ の と き 、 レ ー ザ 成 膜 を す る 直 前 に Arイ オ ン ビ ー ム に よ り
基 材 表 面 の ク リ ー ニ ン グ を 行 っ て い る 。 膜 厚 測 定 用 に 事 前 に セ ッ ト し て い た Si基 板 上 の 膜
を 触 針 式 膜 厚 計 で 測 定 し た と こ ろ 、 正 極 層 の 膜 厚 は 10μ mで あ り 、 基 材 全 体 に 設 け ら れ た
正 極 活 物 質 の 容 量 は 1.6mAhで あ る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 正 極 が 形 成 さ れ て い な い Al箔 の
表 面 の 電 気 抵 抗 を 測 定 し た と こ ろ 1MΩ 以 上 あ り 、 Al箔 表 面 に 電 気 絶 縁 層 が 形 成 さ れ て い る
こ と が 分 か っ た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 こ の マ ス ク を は ず し 、 下 記 に 示 す 手 順 で 、 エ キ シ マ レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り 、 基
材 全 面 に リ チ ウ ム (Li)-リ ン (P)-イ オ ウ (S)-酸 素 (O)組 成 の 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し た 。 露 点
が -80℃ の ア ル ゴ ン ガ ス が 充 填 さ れ て い る グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で 、 硫 化 リ チ ウ ム (Li 2 S)、
五 硫 化 リ ン (P 2 S 5 )、 五 酸 化 リ ン (P 2 O 5 )を 混 合 し 、 さ ら に 混 合 粉 末 を 金 型 に 入 れ て 加 圧 し て
ペ レ ッ ト 状 の タ ー ゲ ッ ト を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 大 気 に 暴 露 し な い 様 に し て 、 タ ー ゲ ッ ト を グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 よ り 成 膜 装 置 内 に 移 し て
設 置 し 、 レ ー ザ 光 を タ ー ゲ ッ ト 上 に 集 光 し て 原 料 を 気 化 さ せ て 基 材 上 に 固 体 電 解 質 層 を 成
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膜 し た 。 基 材 は 特 に 加 熱 し な か っ た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 固 体 電 解 質 層 を 成 膜 後 、 フ ァ イ 社 製 ESCA5400MCで そ の 膜 組 成 の 分 析 を 行 っ た 結 果 、 リ チ
ウ ム (Li)-リ ン (P)-イ オ ウ (S)-酸 素 (O)組 成 は 、 各 々 26原 子 ％ 、 13原 子 ％ 、 54原 子 ％ 、 7原
子 ％ で あ っ た 。 ま た 、 膜 厚 測 定 用 Si基 材 成 膜 品 の 断 面 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)で 観 察 し
た と こ ろ 、 固 体 電 解 質 層 の 膜 厚 は 1μ mで あ っ た 。 さ ら に 、 ガ ラ ス 基 材 上 の 固 体 電 解 質 層 に
Auの 櫛 形 電 極 を 形 成 し て 、 複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 を 行 っ た と こ ろ 、 こ の 電 解 質 層 の イ オ
ン 伝 導 度 は 2× 10 - 4 S/cmで あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 こ の よ う に 集 電 体 、 正 極 層 、 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し た 基 材 上 に 負 極 用 の マ ス ク を 固 定 し
た 。 こ の 負 極 用 の マ ス ク は 図 9と 同 様 の 構 成 ・ 寸 法 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 蒸 着 法 に よ り 、 真 空 度 ； 10 - 4 Paの 条 件 下 、 Alと Liの 合 金 膜 （ 負 極 層 ） を マ ス ク の 装 着 さ
れ た 基 材 上 に 形 成 し た 。 そ の 膜 厚 は 、 膜 厚 測 定 用 の ス テ ン レ ス 基 材 成 膜 品 の ICP分 析 よ り 1
μ mで あ り 、 Alと Liと の 組 成 比 （ 原 子 比 ） は 3： 1で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 次 に 、 作 製 し た 薄 膜 電 池 の 電 池 評 価 を 行 っ た 。 露 点 が -60℃ の ド ラ イ ル ー ム 内 で 、 正 極
層 の 一 部 を ヤ ス リ で 削 り 落 と し て Al金 属 面 を 露 出 し て リ ー ド 取 付 部 と し 、 そ の リ ー ド 取 付
部 に 超 音 波 溶 接 に よ り Al製 リ ー ド を 取 り 付 け た 。 ま た 、 Li-Al合 金 膜 の リ ー ド 取 付 部 に 超
音 波 溶 接 に よ り Cu箔 の リ ー ド を 取 り 付 け た 。 さ ら に 、 こ れ ら リ ー ド の 端 部 以 外 の 箇 所 を ポ
リ マ ー 製 の シ ー ル 材 と ア ル ミ ラ ミ ネ ー ト 袋 の シ ー ル 部 で シ ー ル し 、 端 部 の み が 露 出 さ れ る
状 態 と し た 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 こ の 電 池 を 用 い て 、 定 電 流 制 御 の 1Cの 条 件 下 、 充 放 電 サ イ ク ル 試 験 を 4.2V-3Vの 電 圧 の
範 囲 で 行 っ た 。 充 放 電 試 験 前 に 3V以 上 の OCV（ 開 回 路 電 位 ） が 観 測 さ れ た 。 ま た 、 充 電 状
態 で 24時 間 放 置 し た と こ ろ 全 く 電 圧 降 下 は 見 ら れ ず 、 正 極 層 、 負 極 層 間 で の 短 絡 が な い こ
と が 確 認 で き た 。 さ ら に 、 サ イ ク ル 試 験 で は 、 1000サ イ ク ル 以 上 の 安 定 駆 動 が 確 認 さ れ た
。
【 ０ ０ ７ ９ 】
〔 試 作 例 ３ 〕
　 次 に 、 図 1に 記 載 の 構 成 で 、 正 極 集 電 体 ： Al箔 、 正 極 ： LiMn 2 O 4 膜 、 固 体 電 解 質 ： Li-P-S
-O、 負 極 ： Li金 属 膜 か ら な る 薄 膜 リ チ ウ ム 電 池 を 作 製 す る 。 厚 さ 10μ m、 10cm角 の Al箔 を
ス テ ン レ ス 製 基 材 ホ ル ダ ー に 固 定 し 、 ス テ ン レ ス 製 マ ス ク を そ の 上 に 固 定 し た 。 こ の マ ス
ク は 図 ８ と 同 様 の 構 成 ・ 寸 法 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 こ の 基 材 上 に エ キ シ マ レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り 、 LiMn 2 O 4 膜 （ 正 極 層 ） を 形 成 し
た 。 エ キ シ マ レ ー ザ に は 248nmの 波 長 の KrFエ キ シ マ レ ー ザ を 使 用 し た 。 基 材 温 度 ； 500℃
、 真 空 度 ； 10 - 2 Paの 酸 素 ガ ス 雰 囲 気 下 、 パ ル ス 繰 り 返 し ； 10Hz、 エ ネ ル ギ ー 密 度 ； 2J/cm 2

の レ ー ザ 条 件 に て 、 5時 間 成 膜 を 行 っ た 。 こ の と き 、 レ ー ザ 成 膜 を す る 直 前 に Arイ オ ン ビ
ー ム に よ り 基 材 表 面 の ク リ ー ニ ン グ を 行 っ て い る 。 膜 厚 測 定 用 に 事 前 に セ ッ ト し て い た Si
基 板 上 の 膜 を 触 針 式 膜 厚 計 で 測 定 し た と こ ろ 、 正 極 層 の 膜 厚 は 10μ mで あ り 、 基 材 全 体 に
設 け ら れ た 正 極 活 物 質 の 容 量 は 1.2mAhで あ る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 正 極 層 が 形 成 さ れ て
い な い Al箔 の 表 面 の 電 気 抵 抗 を 測 定 し た と こ ろ 1MΩ 以 上 あ り 、 Al箔 表 面 に 電 気 絶 縁 層 が 形
成 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
　 こ の マ ス ク を は ず し 、 下 記 に 示 す 手 順 で 、 エ キ シ マ レ ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 に よ り 、 基
材 全 面 に リ チ ウ ム (Li)-リ ン (P)-イ オ ウ (S)-酸 素 (O)組 成 の 固 体 電 解 質 膜 を 形 成 し た 。 露 点
が -80℃ の ア ル ゴ ン ガ ス が 充 填 さ れ て い る グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で 、 硫 化 リ チ ウ ム (Li 2 S)、
五 硫 化 リ ン (P 2 S 5 )、 五 酸 化 リ ン (P 2 O 5 )を 混 合 し 、 さ ら に 混 合 粉 末 を 金 型 に 入 れ て 加 圧 し て
ペ レ ッ ト 状 の タ ー ゲ ッ ト を 作 製 し た 。
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【 ０ ０ ８ ２ 】
　 大 気 に 暴 露 し な い 様 に し て 、 タ ー ゲ ッ ト を グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 よ り 成 膜 装 置 内 に 移 し て
設 置 し 、 レ ー ザ 光 を タ ー ゲ ッ ト 上 に 集 光 し て 原 料 を 気 化 さ せ て 基 材 上 に 固 体 電 解 質 膜 を 成
膜 し た 。 基 材 は 特 に 加 熱 し な か っ た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 固 体 電 解 質 膜 を 成 膜 後 、 フ ァ イ 社 製 ESCA5400MCで そ の 膜 組 成 の 分 析 を 行 っ た 結 果 、 リ チ
ウ ム (Li)-リ ン (P)-イ オ ウ (S)-酸 素 (O)組 成 は 、 各 々 26原 子 ％ 、 13原 子 ％ 、 54原 子 ％ 、 7原
子 ％ で あ っ た 。 ま た 、 膜 厚 測 定 用 Ｓ ｉ 基 材 成 膜 品 の 断 面 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)で 観 察
し た と こ ろ 、 固 体 電 解 質 層 の 膜 厚 は 1μ mで あ っ た 。 ガ ラ ス 基 材 上 の 固 体 電 解 質 層 に Auの 櫛
形 電 極 を 形 成 し て 、 複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 を 行 っ た と こ ろ 、 固 体 電 解 質 層 の イ オ ン 伝 導
度 は 2× 10 - 4 S/cmで あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 こ の よ う に 集 電 体 、 正 極 層 、 固 体 電 解 質 層 を 形 成 し た 基 材 上 に 負 極 用 の マ ス ク を 固 定 し
た 。 こ の 負 極 用 の マ ス ク は 図 ９ に 示 す 構 成 に 類 似 し て い る が 、 本 例 で 用 い た マ ス ク は 、 櫛
型 電 極 孔 81、 82と 主 配 線 孔 83と の 連 結 箇 所 が 細 線 孔 と さ れ て い る 点 で 異 な っ て い る 。 つ ま
り 、 図 ９ に 二 点 破 線 で 示 す よ う に 、 櫛 型 電 極 孔 81、 82と 主 配 線 孔 83と の 連 結 箇 所 に 、 配 線
用 孔 81A、 82Aや 主 配 線 孔 83よ り も 幅 の 細 い 細 線 孔 85を 形 成 す る 。 こ こ で は 、 櫛 型 電 極 孔 81
、 82で 形 成 さ れ る 部 分 が 分 割 領 域 、 主 配 線 孔 83で 形 成 さ れ る 部 分 が リ ー ド 部 、 細 線 孔 の 箇
所 で 形 成 さ れ た 負 極 層 の 微 細 配 線 部 分 が 溶 断 部 と な る 。 こ の 微 細 孔 の 幅 は 0.1mmで あ る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 蒸 着 法 に よ り 、 真 空 度 ； 10 - 4 Paの 条 件 下 で 負 極 層 と な る Li金 属 膜 を マ ス ク の 装 着 さ れ た
基 材 上 に 形 成 し た 。 そ の 膜 厚 は 、 膜 厚 測 定 用 の ス テ ン レ ス 基 材 成 膜 品 の ICP分 析 よ り 1μ m
で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 次 に 、 作 製 し た 薄 膜 電 池 の 電 池 評 価 を 行 っ た 。 露 点 が -60℃ の ド ラ イ ル ー ム 内 で 、 Al基
材 裏 面 の 端 部 を ヤ ス リ で 削 っ て Al金 属 面 を 出 し 、 そ の 金 属 面 に 超 音 波 溶 接 に よ り Al製 リ ー
ド を 取 り 付 け た 。 ま た 、 Li金 属 膜 の リ ー ド 取 付 部 に 超 音 波 溶 接 に よ り Cu箔 の リ ー ド を 取 り
付 け た 。 さ ら に 、 こ れ ら リ ー ド の 端 部 以 外 の 箇 所 を ポ リ マ ー 製 の シ ー ル 材 と ア ル ミ ラ ミ ネ
ー ト 袋 の シ ー ル 部 で シ ー ル し 、 端 部 の み が 露 出 さ れ る 状 態 と し た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
　 こ の よ う に 作 製 し た 電 池 を Arガ ス 循 環 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 に 置 き 、 定 電 流 制 御 の 1Cの
条 件 下 、 充 放 電 サ イ ク ル 試 験 を 4.3V-3.3Vの 電 圧 の 範 囲 で 行 っ た 。 充 放 電 試 験 前 に 3V以 上
の OCV（ 開 回 路 電 位 ） が 観 測 さ れ た 。 ま た 、 充 電 状 態 で 24時 間 放 置 し た と こ ろ 全 く 電 圧 降
下 は 見 ら れ ず 、 正 極 層 、 負 極 層 間 で の 短 絡 が な い こ と が 確 認 で き た 。 サ イ ク ル 試 験 で も 安
定 駆 動 が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 次 に 、 充 放 電 サ イ ク ル 中 に 、 負 極 層 の 櫛 形 電 極 の 一 つ を 、 金 属 針 に よ り 上 か ら 突 き 刺 し
、 負 極 層 の 一 部 を 正 極 層 の 集 電 体 と 短 絡 さ せ る こ と を 試 み た 。 金 属 針 を 突 き 刺 し た と た ん
に 、 こ の 櫛 型 電 極 部 と 主 配 線 と を つ な ぐ 幅 0.1mmの 微 細 配 線 が 溶 断 し た が 、 他 の 櫛 型 電 極
部 に は 異 常 は な く 安 定 し た 充 放 電 サ イ ク ル を 継 続 し た 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
〔 試 作 例 ４ ～ ７ 〕
　 試 作 例 １ に 示 す 方 法 に て 、 他 の 負 極 層 材 質 を 使 用 し て 図 1の 構 成 の 薄 膜 リ チ ウ ム 二 次 電
池 を 作 製 し 、 そ の 電 池 に 対 し て 試 作 例 １ と 同 様 の 充 放 電 サ イ ク ル 試 験 を 行 っ た 。 各 試 作 例
の 負 極 層 材 質 、 正 極 層 （ 正 極 活 物 質 ） 及 び 正 極 集 電 体 の 材 質 、 並 び に 試 験 結 果 を 表 １ に 示
す 。 表 １ の い ず れ の 試 作 例 に お い て も 、 1000サ イ ク ル 以 上 の 安 定 駆 動 が 可 能 で あ り 、 好 ま
し い 充 放 電 サ イ ク ル 特 性 を 有 す る こ と が 確 認 で き た 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ １ 】
〔 試 作 例 ８ 〕
　 次 に 、 図 ７ に 記 載 の 実 施 例 ７ の 電 池 を 作 製 し た 。 こ の 電 池 の 基 本 構 成 は 試 作 例 １ と 共 通
で あ る 。 た だ し 、 試 作 例 １ に お け る Li-P-S-Oを 第 二 電 解 質 層 と し 、 こ の 第 二 電 解 質 層 を レ
ー ザ ア ブ レ ー シ ョ ン 法 で 形 成 す る 前 に 、 第 一 電 解 質 層 と し て Li-P-S-Nを 形 成 す る 点 が 試 作
例 １ と は 異 な っ て い る 。 こ こ で は 、 窒 素 20vol％ 、 酸 素 80vol％ の 混 合 ガ ス を 100mmTorr(0.
13Pa)と し た 雰 囲 気 下 で リ ン 酸 リ チ ウ ム を ス パ ッ タ リ ン グ し て 厚 さ 0.1μ mの Li-P-S-Nを 成
膜 し た 。 第 一 電 解 質 層 40Lと 正 極 層 20と の 界 面 抵 抗 値 は 1000Ω ・ cm 2 以 下 で 、 第 二 電 解 質 層
40Uと 負 極 層 50と の 界 面 抵 抗 値 は 10000Ω ・ cm 2 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 得 ら れ た 薄 膜 電 池 の 評 価 を 行 っ た と こ ろ 、 本 例 の 電 池 で は 試 作 例 １ の 約 ５ 倍 の 電 流 容 量
を 得 ら れ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ９ ３ 】
　 本 発 明 電 池 は 、 充 放 電 が 可 能 な 二 次 電 池 、 特 に 電 解 液 を 用 い ず 、 安 全 性 、 耐 熱 性 及 び 低
温 特 性 に 優 れ た 全 固 体 型 リ チ ウ ム 二 次 電 池 と し て 好 適 に 利 用 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、
こ の 電 池 は 、 移 動 型 、 携 帯 型 な ど の 種 々 の 電 気 ・ 電 子 機 器 の 電 源 と し て 利 用 す る こ と が 期
待 さ れ る 。 そ の 他 、 耐 熱 性 が 高 く 、 高 容 量 の 本 発 明 電 池 は 、 加 熱 炉 に 入 れ て 配 線 の ロ ウ 付
け を 一 括 し て 行 う リ フ ロ ー 工 程 に 投 入 さ れ る 電 子 基 板 用 電 池 、 自 動 車 等 の 電 子 回 路 に 使 用
さ れ る バ ッ ク ア ッ プ 用 電 源 、 及 び 耐 熱 性 が 必 要 と な る 主 電 源 等 に も 利 用 す る こ と が で き る
。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ９ ４ 】
【 図 １ 】 実 施 例 １ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 実 施 例 ２ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 実 施 例 ３ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 実 施 例 ４ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 実 施 例 ５ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 実 施 例 ６ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ７ 】 実 施 例 ７ の 本 発 明 電 池 の 縦 断 面 図 で あ る 。
【 図 ８ 】 正 極 層 を 形 成 す る 際 に 用 い る マ ス ク の パ タ ー ン を 示 す 概 略 図 で あ る 。
【 図 ９ 】 負 極 層 を 形 成 す る 際 に 用 い る マ ス ク の パ タ ー ン を 示 す 概 略 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ９ ５ 】
　 10、 11　 集 電 体 　 20　 正 極 層 　 30　 電 気 絶 縁 層 　 40　 固 体 電 解 質
　 40L　 第 一 電 解 質 層 　 40U　 第 二 電 解 質 層
　 50　 負 極 層 　 60　 絶 縁 基 板
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　 70　 マ ス ク 　 71　 櫛 型 電 極 孔 　 71A　 配 線 用 孔 　 71B　 櫛 歯 用 孔
　 80　 マ ス ク 　 81、 82　 櫛 型 電 極 孔 　 81A、 82A　 配 線 用 孔 　 81B、 82B　 櫛 歯 用 孔
　 83　 主 配 線 孔 　 84　 リ ー ド 取 付 部 孔 　 85　 細 線 孔

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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