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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極集電体と、この上に形成されたシリコンの柱状粒子を含む負極活物質薄膜とを備え
たエネルギーデバイスであって、
　前記負極活物質薄膜に含まれる全ての前記シリコンの柱状粒子は、その径が前記負極集
電体の表面から遠ざかるにしたがって徐々に増大し、最大となったのち、シリコン薄膜の
表面に近づくにしたがって小さくなる略樽型であり、
　厚さ方向においてシリコン密度が最大となる位置の前記負極集電体の表面からの距離を
ｈ、前記負極活物質薄膜の厚さをｄとしたとき、０＜ｈ／ｄ≦０．８であり、
　厚さ方向においてシリコン密度が最大となる位置での、前記負極集電体の表面と平行な
方向における前記シリコンの柱状粒子の径をＬ１、厚さ方向においてシリコン密度が最大
となる位置と前記負極活物質薄膜の表面との距離をＬ２としたとき、Ｌ２／Ｌ１≧０．５
であることを特徴とするエネルギーデバイス。
【請求項２】
　前記負極集電体の前記負極活物質薄膜側の面の表面粗さＲａが０．０１～１μｍである
請求項１に記載のエネルギーデバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高容量化かつ薄型化が可能であるエネルギーデバイスに関する。
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【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やＰＤＡに代表される携帯型電子機器の小型軽量化が急速に進んでおり
、使用される二次電池の高性能化への開発が積極的に進められている。中でもリチウム二
次電池は、鉛蓄電池やニッケル－カドミウム電池を凌駕する放電電圧とエネルギー密度を
持ち、ニッケル・水素電池を凌いで二次電池の主流となっている。
【０００３】
　このリチウム二次電池では、リチウムイオンの授受を行う正極及び負極の材料が充放電
電圧やサイクル寿命などの電池特性に大きな影響を与える。負極材料においては、体積あ
たりのリチウムイオンの含有能力によりエネルギー密度が左右される。
【０００４】
　負極として用いることができる材料として、リチウムと反応し合金を形成する材料が報
告されている。その中でもシリコンは理論容量が大きいため、負極材料として特に有望で
あり、シリコンを負極として用いた種々の二次電池が提案されている。なかでも薄膜シリ
コンを用いた二次電池は、良好な充放電サイクル特性を示す。
【０００５】
　特許文献１には、ＣＶＤ法またはスパッタリング法などの方法で集電体上にシリコンの
微結晶薄膜または非晶質薄膜を形成してなるリチウム二次電池用負極が記載されている。
【０００６】
　しかしながら、シリコン薄膜を負極として用いた際には、充放電を繰り返してリチウム
の吸蔵／放出が起こると、シリコンの体積の膨張／収縮が非常に大きいため、集電体にし
わが生じたり、シリコン薄膜と集電体とが剥離するという問題があった。このしわや剥離
は、リチウム二次電池のサイクル特性を悪化させる。
【０００７】
　これを解決するため、集電体の表面に凹凸を設け、その上にシリコン薄膜を形成するこ
とによって、シリコン粒子を逆錐形に成長させて、シリコン薄膜層の集電体付近に空隙を
形成することが提案されている（特許文献２参照）。充放電サイクルに伴うシリコンの膨
張／収縮による応力を空隙が緩和するため、集電体にしわが発生したり、負極活物質であ
るシリコン薄膜が集電体から剥離するような応力が発生したりするのを抑制することがで
きるとされている。
【０００８】
　しかし、集電体付近の空隙だけでは、厚さ方向において集電体から遠いシリコン薄膜の
表面付近におけるシリコンの膨張／収縮による応力を緩和することができない。従って、
満足できるサイクル特性は得られない。
【特許文献１】特開２００２－８３５９４号公報
【特許文献２】特開２００２－３１３３１９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記の従来の二次電池の問題を解決し、シリコン薄膜からなる負極活物質を
備え、サイクル特性に優れたエネルギーデバイス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】
【００１１】
　本発明のエネルギーデバイスは、負極集電体と、この上に形成されたシリコンの柱状粒
子を含む負極活物質薄膜とを備えたエネルギーデバイスであって、前記負極活物質薄膜に
含まれる全ての前記シリコンの柱状粒子は、その径が前記負極集電体の表面から遠ざかる
にしたがって徐々に増大し、最大となったのち、シリコン薄膜の表面に近づくにしたがっ
て小さくなる略樽型であり、厚さ方向においてシリコン密度が最大となる位置の前記負極
集電体の表面からの距離をｈ、前記負極活物質薄膜の厚さをｄとしたとき、０＜ｈ／ｄ≦
０．８であり、厚さ方向においてシリコン密度が最大となる位置での、前記負極集電体の
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表面と平行な方向における前記シリコンの柱状粒子の径をＬ１、厚さ方向においてシリコ
ン密度が最大となる位置と前記負極活物質薄膜の表面との距離をＬ２としたとき、Ｌ２／
Ｌ１≧０．５であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、負極活物質薄膜に含まれるシリコンの柱状粒子の概略形状を、厚さ方
向の略中間部分が最も太い樽型にすることができるので、充放電に伴うシリコンの膨張／
収縮による応力を緩和することができる。従って、大容量化のために正極活物質層を厚く
し、これに対応するように負極活物質層を厚くしても、サイクル特性の劣化を防止するこ
とができる。即ち、本発明により大容量とサイクル特性とが両立したエネルギーデバイス
を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明のエネルギーデバイスは、負極集電体と、この上に形成されたシリコンの柱状粒
子を含む負極活物質薄膜とを備える。そして、前記負極活物質薄膜に含まれる全ての前記
シリコンの柱状粒子は、その径が前記負極集電体の表面から遠ざかるにしたがって徐々に
増大し、最大となったのち、シリコン薄膜の表面に近づくにしたがって小さくなる略樽型
である。厚さ方向においてシリコン密度が最大となる位置の前記負極集電体の表面からの
距離をｈ、前記負極活物質薄膜の厚さをｄとしたとき、０＜ｈ／ｄ≦０．８である。厚さ
方向においてシリコン密度が最大となる位置での、前記負極集電体の表面と平行な方向に
おける前記シリコンの柱状粒子の径をＬ１、厚さ方向においてシリコン密度が最大となる
位置と前記負極活物質薄膜の表面との距離をＬ２としたとき、Ｌ２／Ｌ１≧０．５を満足
する。
【００１６】
　即ち、シリコン柱状粒子が略樽型であり、負極集電体の表面と平行な断面におけるシリ
コン密度は、負極活物質薄膜の厚さ方向の略中間部分にて最大となり、これより負極集電
体に近い側及び遠い側（負極活物質薄膜の表面側）にいくに従ってシリコン密度が低下す
る。これにより、充放電に伴うシリコンの膨張／収縮によって負極活物質薄膜と負極集電
体との界面で発生する応力を緩和することができるので、負極集電体のしわや負極活物質
薄膜と負極集電体との剥離を防止できる。その結果、サイクル特性が向上する。
【００１７】
　このような負極活物質薄膜は、負極集電体上にシリコンを主成分として含む負極活物質
薄膜を真空プロセスにより成膜することにより得られる。
【００１８】
　ここで、本発明において、「シリコンを主成分として含む」とは、シリコンの含有量が
５０ａｔ％以上であることを意味し、望ましくは７０ａｔ％以上、更に望ましくは８０ａ
ｔ％以上、最も望ましくは９０ａｔ％以上である。シリコン含有量が高いほど電池容量を
向上できる。
【００１９】
　また、真空プロセスとは、蒸着法、スパッタ法、ＣＶＤ法、イオンプレーティング法、
レーザーアブレーション法などの各種真空薄膜製造プロセスを含む。薄膜の種類に応じて
最適な成膜法を選択することができる。真空成膜法により薄い負極活物質薄膜を効率よく
製造できる。その結果、小型薄型のエネルギーデバイスが得られる。中でも、真空蒸着法
は、簡易且つ効率的に所望する薄膜を形成することができるので好ましい。
【００２０】
　ここで、負極集電体の被成膜面の表面粗さＲａが０．０１～１μｍである。
【００２１】
　表面粗さＲａがこの数値範囲の下限を下回ると、シリコンの柱状粒子が負極集電体の表
面近傍においても密に成長しやすいので、充放電に伴うシリコン粒子の膨張／収縮によっ
て負極活物質薄膜と負極集電体との界面で発生する応力を緩和することが困難となる。ま
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た、負極集電体の被成膜面が平滑であるので、負極集電体と負極活物質薄膜との密着性が
低下する。これらにより、充放電を繰り返すと負極集電体と負極活物質薄膜との間で剥離
が生じやくなり、その結果、サイクル特性が低下する。
【００２２】
　また、表面粗さＲａがこの数値範囲の上限を上回ると、シリコン柱状粒子が逆錐体状に
成長し、負極活物質薄膜の表面近傍にてシリコン密度が最大値となる。従って、同じ負極
活物質薄膜の厚みであれば、略樽型の本発明のシリコン柱状粒子に比べて、逆錐体状のシ
リコン柱状粒子の方が、最大径部での径が大きくなる。よって、充放電によりシリコン柱
状粒子が膨張／収縮を繰り返すとき、シリコン柱状粒子間の相互干渉は、逆錐体状のシリ
コン柱状粒子の方が大きくなる。その結果、負極活物質薄膜と負極集電体との界面で発生
する応力を緩和することが困難となる。従って、負極集電体のしわや負極活物質薄膜と負
極集電体との間で剥離が生じやすくなり、その結果、サイクル特性が低下する。
【００２３】
　更に、第１の製造方法では、前記負極集電体をソースに対して相対的に移動しながら成
膜を行い、被成膜領域に、前記負極集電体の相対的移動方向の下流側から不活性ガスを導
入する。また、第２の製造方法では、前記負極活物質薄膜の全成膜時間をＴ、成膜開始時
刻を０としたとき、０＜ｔ≦０．８３Ｔを満足する時刻ｔから成膜終了までの期間に被成
膜領域に不活性ガスを導入する。このように、負極活物質薄膜の成膜時間の後半のみに不
活性ガスを導入することにより、負極活物質薄膜の表層近傍でシリコン柱状粒子の径の肥
大化を防止することができる。その結果、略樽型のシリコン柱状粒子を形成することがで
きる。
【００２４】
　以下に、本発明を更に詳細に説明する。
【００２５】
　本発明の一実施形態のエネルギーデバイスは、両面に正極活物質が形成された正極集電
体と、セパレータと、両面に負極活物質が形成された負極集電体とを、正極集電体と負極
集電体との間にセパレータが介在するようにして巻回した円筒状巻回物を電池缶に収め、
この電池缶を電解液で満たしてなる。
【００２６】
　正極集電体としては、Ａｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｔｉ、ステンレススチールの厚さ１０～８０
μｍの箔、網などを用いることが出来る。あるいは、表面に金属薄膜が形成されたポリエ
チレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートなどの高分子基板を用いることも出来
る。
【００２７】
　正極活物質はリチウムイオンの出入が出来ることが必要であり、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｔ
ｉ、Ｍｎ、Ｖなどの遷移金属を含むリチウム含有遷移金属酸化物や、これにアセチレンブ
ラックなどの導電性補助剤とニトリルゴム、ブチルゴム、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリフッ化ビニリデンなどの結着剤とを混合した混合ペーストを用いることも出来る。
【００２８】
　負極集電体としては、Ｃｕ、Ｎｉ、ステンレススチールの厚さ１０～８０μｍの箔、網
などを用いることが出来る。あるいは、表面に金属薄膜が形成されたポリエチレンテレフ
タレート、ポリエチレンナフタレートなどの高分子基板を用いることも出来る。
【００２９】
　負極集電体の表面には下地層が形成されていても良い。下地層としては、例えば、集電
体と負極活物質薄膜との間の接着力強化や防錆処理などを目的とする層であってもよく、
具体的には、例えばシリコン－銅薄膜やクロメート処理層などを用いることが出来る。あ
るいは、負極集電体として銅箔を用いる場合には、亜鉛メッキ、スズ、銅、ニッケル、若
しくはコバルトと亜鉛との合金メッキ、ベンゾトリアゾールなどのアゾール誘導体を用い
た被覆層、クロム酸若しくは二クロム酸塩を含む溶液などによるクロム含有被膜、または
これらの組み合わせを用いることが出来る。負極集電体として、銅箔に代えて、他の基材
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の表面に銅被覆を施したものを用いることも出来、この場合には、この銅被覆の表面に上
記の下地層を形成してもよい。本発明では、このような下地層が形成されている場合には
、この下地層を含めて負極集電体と考える。従って、上述した負極集電体の被成膜面の表
面粗さＲａとしてはこの下地層の表面粗さが適用される。
【００３０】
　負極活物質は、シリコンを主成分として含むシリコン薄膜である。シリコン薄膜はアモ
ルファスまたは微結晶であることが好ましく、スパッタリング法、蒸着法、ＣＶＤ法をは
じめとする真空成膜プロセスで形成することができる。
【００３１】
　セパレーターは機械的強度とイオン透過性とに優れることが好ましく、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデンなどを用いることが出来る。セパレーターの孔径
は例えば０．０１～１０μｍであり、その厚さは例えば５～２００μｍである。
【００３２】
　電解液としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、メチルエチルカー
ボネート、６フッ化メチルアセテート、又はテトロヒドロフラン等の溶媒に、ＬｉＰＦ6

、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4などの電解質塩を溶解させた溶液を用いることが出来る。
【００３３】
　電池缶としては、ステンレススチール、鉄、アルミニウム、ニッケルメッキスチールな
どの金属材料を用いることができるが、電池用途に応じてプラスチック材料を用いること
もできる。
【実施例】
【００３４】
　（実施例１～３，比較例１～３）
　正極集電体として厚さ４０μｍのアルミ箔を用い、その両面に正極活物質としてＬｉＣ
ｏＯ2にアセチレンブラック、ポリフッ化ビニリデン等を適量加えた合剤ペーストを厚さ
１００μｍに塗布形成した。また、負極集電体として厚さ３０μｍの銅箔を用い、その両
面に負極活物質としてシリコン薄膜を真空蒸着法を用いて形成した。こうして形成した正
極と負極とを、平均孔径１μｍ厚さ５０μｍのポリプロピレンをセパレータとして正極と
負極との間に挟み込んで巻回し、正極及び負極に取り出し電極をそれぞれ設けて、ステン
レススチールの缶にプロピレンカーボネート系の電解液とともに封入し、一般的なリチウ
ムイオン二次電池を作製した。
【００３５】
　図１は、本実施例において使用した、真空蒸着法を用いて負極活物質としてのシリコン
薄膜を成膜するための装置を示した断面図である。
【００３６】
　負極集電体としての基材１は、巻き出しロール２から巻き出され、搬送ロール３ａ、キ
ャンロール（円筒状基材支持装置）４、搬送ロール３ｂで順に搬送されて巻き取りロール
５に巻き取られる。
【００３７】
　キャンロール４の下部には蒸着ユニット１０が配置されている。蒸着ユニット１０は、
蒸着ソース（本例ではシリコン）１１と、蒸着ソース１１を保持するるつぼ１２と、電子
ビーム１３ａを発する電子ビーム発生装置１３とを備える。電子ビーム発生装置１３から
の電子ビーム１３ａは、図示しない偏向ヨークで偏向されて蒸着ソース１１を照射して、
蒸着ソース１１を加熱し蒸発させる。
【００３８】
　キャンロール４と蒸着ユニット１０との間には、開口２１ａを有する遮蔽板２１と、矢
印２２ａの方向に移動して開口２１ａを開閉するシャッター２２とが設けられている。
【００３９】
　遮蔽板２１とキャンロール４との間であって、開口２１ａよりも基材１の移動方向の下
流側の位置に、被蒸着領域に向けてガス導入ノズル２５が配置されている。
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【００４０】
　以上の装置は、真空槽２０内に収納される。真空槽２０の内部は真空排気装置２９によ
り所定の真空度に維持されている。
【００４１】
　このような装置を用いて、蒸着ソース１１としてシリコン約１００ｇをるつぼ１２に載
せ、電子ビーム発生装置１３からの電子ビーム１３ａを照射して加熱してシリコンを蒸発
させた。蒸着ソース１１から生成された蒸発粒子は、開口２１ａを通過して、キャンロー
ル４上を走行している基材（銅箔）１上に堆積してシリコン薄膜を形成した。このように
して、基材１を走行させながら、基材１上に厚さ１０μｍのシリコン薄膜を連続的に成膜
した。
【００４２】
　このとき、実施例１～３、比較例１，２では、ガス導入ノズル２５からＡｒガスを８．
４５×１０-2Ｐａ・ｍ3／ｓ導入しながら成膜した。ガス導入ノズル２５は、基材１の走
行方向から見て開口２１ａ内の下流側の端部近傍にのみＡｒガスを供給する。従って、基
材１上の特定の地点に着目すると、その地点に形成されるシリコン薄膜の成膜期間のうち
、終了側のある期間のみＡｒガスが導入されながら成膜されることになる。実施例１～３
、比較例１，２では、基材１の被成膜面の表面粗さＲａを変えて成膜した。一方、比較例
３では、Ａｒガスを導入しない以外は実施例２と同様にして成膜した。
【００４３】
　図２、図４は実施例２の、図３は比較例３の、負極活物質の厚さ方向に沿った断面のＳ
ＥＭ写真を模式的に表したものである。図２～図４において、１は負極集電体としての銅
箔（基材）、３０は負極活物質としてのシリコン薄膜を構成するシリコン粒子（結晶粒子
）である。図２～図４に示されているように、シリコン粒子３０は、厚さ方向（図２～図
４の紙面の上下方向）を長手方向とする柱状構造を有している。しかも、シリコン粒子３
０の径は、厚さ方向において一定ではない。即ち、図２及び図４（実施例２）では、シリ
コン粒子３０の径は、負極集電体１の表面から徐々に増大し、厚さ方向の略中央近傍にて
最大となり、シリコン薄膜の表面に近づくにしたがって小さくなる。これに対して、図３
（比較例３）では、シリコン粒子３０の径は、負極集電体１の表面から徐々に増大し、シ
リコン薄膜の表面近傍で最大となる。
【００４４】
　本発明では、厚さ方向におけるシリコン粒子３０の径（即ち、シリコン密度）の変化に
着目し、厚さ方向においてその径（即ち、密度）が最大となる位置がエネルギーデバイス
のサイクル特性に影響を及ぼすことを見出した。
【００４５】
　即ち、本発明は、図２及び図３に示されているように、厚さ方向においてシリコン密度
が最大となる位置の負極集電体１の表面からの距離をｈ、負極活物質薄膜の厚さをｄとし
たとき、比ｈ／ｄに着目する。
【００４６】
　ここで、距離ｈは、以下のようにして決定される。即ち、少なくとも１０個のシリコン
粒子３０を含む厚さ方向に沿った断面のＳＥＭ写真において、負極集電体１の表面に垂直
な方向に、負極集電体１の表面からシリコン薄膜の表面までを１００分割する。１００個
に分割された負極集電体１の表面と平行な個々の領域においてシリコン密度が最大となる
領域を決定し、その領域の厚さ方向の中央位置の負極集電体１の表面からの距離を求める
。これを、撮影位置が異なる少なくとも１０枚のＳＥＭ写真について行い、それらから得
られる距離の平均値を距離ｈとする。ここで、シリコン密度とは、ＳＥＭ写真における前
記各領域に対する、シリコン粒子間の空隙を除いたシリコンの存在割合を意味する。
【００４７】
　また、負極活物質薄膜の厚さｄは、以下のようにして決定される。即ち、厚さ方向に沿
った断面のＳＥＭ写真中の特定のシリコン粒子３０に着目し、このシリコン粒子３０のう
ち、負極集電体１の表面に対して垂直な方向において負極集電体１の表面から最も離れた
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箇所の、負極集電体１の表面からの距離をこのシリコン粒子３０の高さとする。少なくと
も２０個のシリコン粒子について同様に高さを求め、その平均値を負極活物質薄膜の厚さ
ｄとする。
【００４８】
　更に、本発明は、図４に示されているように、厚さ方向においてシリコン密度が最大と
なる位置での、負極集電体１の表面と平行な方向におけるシリコン粒子３０の径をＬ１、
厚さ方向においてシリコン密度が最大となる位置と負極活物質薄膜の表面との距離をＬ２
としたとき、比Ｌ２／Ｌ１に着目する。
【００４９】
　ここで、比Ｌ２／Ｌ１は以下のようにして決定される。即ち、少なくとも１０個のシリ
コン粒子３０を含む厚さ方向に沿った断面のＳＥＭ写真において、負極集電体１の表面に
垂直な方向に、負極集電体１の表面からシリコン薄膜の表面までを１００分割する。１０
０個に分割された負極集電体１の表面と平行な個々の領域においてシリコン密度が最大と
なる領域を決定する。その領域の厚さ方向の中央位置を通り負極集電体１の表面と平行な
直線に沿ったシリコン粒子３０の径Ｌ１’を求める。また、この直線と、これより最も離
れた位置にあるシリコン粒子３０の頂点との距離Ｌ２’を求める。これより比Ｌ２’／Ｌ
１’を求める。少なくとも２０個のシリコン粒子３０について同様に比Ｌ２’／Ｌ１’を
求め、その平均値を比Ｌ２／Ｌ１とする。
【００５０】
　実施例１～３，比較例１～３で形成したリチウムイオン二次電池に対し、０．２Ｃの充
放電速度で、５０サイクル後及び２００サイクル後の充放電サイクル試験を行った。サイ
クル試験後の電池容量維持率を表１に示す（順に「５０サイクル後」及び「２００サイク
ル後」と表示）。併せて、比ｈ／ｄ及び比Ｌ２／Ｌ１を示す。
【００５１】
【表１】

　表１からわかるように、負極集電体１の被成膜面の表面粗さＲａが０．０１～１μｍの
範囲内である実施例１～３は、０＜ｈ／ｄ≦０．８及びＬ２／Ｌ１≧０．５の一方又は両
方を満足している。即ち、シリコン粒子は、膜厚方向のほぼ中央位置で径が最大となり、
その後、負極活物質薄膜の表面に向かって径が小さくなっていた。そして、０＜ｈ／ｄ≦
０．８及びＬ２／Ｌ１≧０．５のうちの少なくとも一方を満足する実施例１～３は、５０
サイクル後及び２００サイクル後の電池容量維持率に関して、これらのいずれをも満足し
ない比較例１～３に比べて優れていた。
【００５２】
　負極集電体１の被成膜面の表面粗さＲａが０．１μｍを超える比較例２では、ｈ／ｄ＞
０．８且つＬ２／Ｌ１＜０．５である。即ち、シリコン粒子は、負極活物質薄膜の表面近
傍に最大径部を有する略逆円錐形状を有していた。このような比較例２では、良好なサイ
クル特性は得られなかった。
【００５３】
　負極集電体１の被成膜面の表面粗さＲａが０．０１μｍ未満の比較例１では、ｈ／ｄ＞
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０．８且つＬ２／Ｌ１＜０．５である。即ち、シリコン粒子は、負極活物質薄膜の表面近
傍に最大径部を有する略逆円錐形状を有していた。また、負極集電体１の近傍でもシリコ
ン粒子が比較的高密度で成長していた。これらに加えて、負極集電体１の被成膜面が平滑
であることにより、負極集電体１とシリコン薄膜との剥離が生じやすく、そのため５０サ
イクル後のサイクル特性が劣っていた。また、２００サイクルの充放電を繰り返す過程で
負極集電体１とシリコン薄膜との界面で剥離を生じた。これは、シリコン粒子の膨張／収
縮による応力に界面が耐えられなかったためであると考えられる。
【００５４】
　更に、シリコン薄膜の成膜中にＡｒガス導入を行わなかった比較例３では、ｈ／ｄ＞０
．８且つＬ２／Ｌ１＜０．５である。即ち、シリコン粒子は、負極活物質薄膜の表面近傍
に最大径部を有する略逆円錐形状を有していた。このような比較例３では、良好なサイク
ル特性は得られなかった。
【００５５】
　なお、実施例１～３のそれぞれのシリコン薄膜は、Ｘ線回折測定（ＣｕＫα、４０ｋＶ
）でいずれも顕著なシリコン結晶に相当するピークが検出されず、アモルファスまたは微
結晶であることが推定できた。
【００５６】
　（実施例４～８，比較例４）
　負極集電体１として被成膜面の表面粗さＲａが０．１２５μｍの銅箔を用い、成膜中に
供給する不活性ガスの種類を変える以外は実施例２と同様にしてシリコン薄膜を成膜し、
リチウムイオン二次電池を作製した（実施例４～８）。また、不活性ガスに代えて酸素ガ
スを供給しながら成膜する以外は実施例２と同様にしてシリコン薄膜を成膜し、リチウム
イオン二次電池を作製した（比較例４）。
【００５７】
　実施例４～８，比較例４で形成したリチウムイオン二次電池に対し、０．２Ｃの充放電
速度で、５０サイクル後及び２００サイクル後の充放電サイクル試験を行った。サイクル
試験後の電池容量維持率、比ｈ／ｄ、比Ｌ２／Ｌ１を表２に示す。
【００５８】

【表２】

　表２からわかるように、導入ガスとしてシリコンと反応するＯ2を用いた比較例４では
、
シリコン粒子が、負極活物質薄膜の表面近傍に最大径部を有する略逆円錐形状を有してい
た。また、シリコン薄膜が成長せず多くは酸化シリコンのアモルファスもしくは微結晶と
なったと推定され、サイクル特性が極めて悪い。
【００５９】
　これに対し実施例４～８のように、導入ガスとして不活性ガスを用いた場合においては
良好なサイクル特性を得ることができた。
【００６０】
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　実施例４～８では不活性ガスとして、Ｎ2、Ｈｅ、Ｎｅ、Ａｒ、Ｘｅを用いたが、本発
明は導入ガスとしてＳｉと反応しない不活性ガスであればよく、実施例４～８で用いたガ
スに限られるものではない。
【００６１】
　なお、実施例４～８のそれぞれのシリコン薄膜は、Ｘ線回折測定（ＣｕＫα、４０ｋＶ
）でいずれも顕著なシリコン結晶に相当するピークが検出されず、アモルファスまたは微
結晶であることが推定できた。
【００６２】
　（実施例９～１２，比較例５）
　負極の製造方法を以下のように変更する以外は実施例１と同様にしてリチウムイオン二
次電池を作製した。
【００６３】
　図５は、本実施例において使用した、真空蒸着法を用いて負極活物質としてのシリコン
薄膜を成膜するための装置を示した断面図である。
【００６４】
　図５の装置はガス導入ノズル２５の配置において図１に示した装置と異なる。即ち、図
５の装置では、ガス導入ノズル２５は、遮蔽板２１と蒸着ユニット１０との間の空間に、
開口２１ａに向かってガスを供給できるように配置されている。これ以外は図１に示した
装置と同様であり、図１と同じ構成要素には同じ符号を付してそれらについての詳細な説
明を省略する。
【００６５】
　このような装置を用いて、蒸着ソース１１としてシリコン約１００ｇをるつぼ１２に載
せ、電子ビーム発生装置１３からの電子ビーム１３ａを照射して加熱してシリコンを蒸発
させた。蒸着ソース１１から生成された蒸発粒子は、開口２１ａを通過して、キャンロー
ル４上の基材１上に堆積してシリコン薄膜を形成した。
【００６６】
　負極集電体（基材）１として厚さ３０μｍ、被成膜面のＲａが０．１２５μｍの銅箔を
用いた。シャッター２２を時間Ｔ＝６００秒だけ開放し、このシャッター開放時間Ｔの間
は基材１の搬送を停止して、基材１上に厚さ１０μｍのシリコン薄膜を成膜した。時間Ｔ
が経過後、シャッター２２を閉じ、基材１を開口２１ａの開口長とほぼ同じ長さだけ巻き
出しロール２から巻き取りロール５に搬送した。その後、再度シャッター２２を時間Ｔ＝
６００秒だけ開放し、基材１上に厚さ１０μｍのシリコン薄膜を成膜した。この動作を繰
り返し、基材１を間欠的に搬送して、基材１上にシリコン薄膜を成膜した。
【００６７】
　更に、シャッター２２を解放した時刻を０として、時刻ｔ秒から成膜終了（ｔ＝６００
秒）までの間は、ガス導入ノズル２５からＡｒガスを８．４５×１０-2Ｐａ・ｍ3／ｓ導
入し続けた。
【００６８】
　以上の方法において、Ａｒガスの導入開始時刻ｔを変化させてシリコン薄膜を成膜した
（実施例９～１２，比較例５）。
【００６９】
　実施例９～１２，比較例５で形成したリチウムイオン二次電池に対し、０．２Ｃの充放
電速度で、５０サイクル後及び２００サイクル後の充放電サイクル試験を行った。サイク
ル試験後の電池容量維持率、比ｈ／ｄ、比Ｌ２／Ｌ１を表３に示す。
【００７０】
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【表３】

　表３からわかるように、不活性ガスの導入開始時刻によって比ｈ／ｄ、比Ｌ２／Ｌ１が
変化し、ｔ≦５００秒（即ち、ｔ／Ｔ≦０．８３）である実施例９～１２では０＜ｈ／ｄ
≦０．８及びＬ２／Ｌ１≧０．５の一方又は両方を満足し、良好なサイクル特性を得るこ
とができた。
【００７１】
　なお、実施例９～１２のそれぞれのシリコン薄膜は、Ｘ線回折測定（ＣｕＫα、４０ｋ
Ｖ）でいずれも顕著なシリコン結晶に相当するピークが検出されず、アモルファスまたは
微結晶であることが推定できた。
【００７２】
　（実施例１３～１５，比較例６）
　実施例１のセパレータおよび電解質に代えて固体電解質を用い、負極集電体１の被成膜
面の表面粗さＲａを種々に変化させる以外は実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電
池を作製した（実施例１３～１５）。固体電解質は、リン酸リチウムを抵抗加熱装置を用
いて５００℃に加熱し、真空蒸着法を用いて形成した厚さ１μｍの薄膜を用いた。また、
負極活物質薄膜の形成時にＡｒガスの導入を行わない以外は実施例１４と同様にしてリチ
ウムイオン二次電池を作製した（比較例６）。
【００７３】
　実施例１３～１５，比較例６で形成したリチウムイオン二次電池に対し、０．２Ｃの充
放電速度で、５０サイクル後及び２００サイクル後の充放電サイクル試験を行った。サイ
クル試験後の電池容量維持率、比ｈ／ｄ、比Ｌ２／Ｌ１を表４に示す。
【００７４】

【表４】

　表４からわかるように、電解質として固体電解質を用いた場合でも、負極集電体１の被
成膜面の表面粗さＲａが０．０１～１μｍの範囲内である実施例１３～１５は、０＜ｈ／
ｄ≦０．８及びＬ２／Ｌ１≧０．５の一方又は両方を満足し、良好なサイクル特性を得る



(11) JP 4526825 B2 2010.8.18

10

20

30

ことができた。
【００７５】
　一方、シリコン薄膜の成膜時に不活性ガスの導入を行わない比較例６は、０＜ｈ／ｄ≦
０．８及びＬ２／Ｌ１≧０．５のいずれをも満足せず、サイクル特性が劣っていた。
【産業上の利用可能性】
【００７６】
　本発明のエネルギーデバイスの利用分野は特に限定されないが、例えば薄型、軽量の小
型携帯機器の２次電池として利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】本発明において負極活物質薄膜を成膜する装置の一実施形態を示した断面図
【図２】本発明の実施例２における負極活物質の断面ＳＥＭ写真と比ｈ／ｄとを模式的に
表わした図
【図３】比較例３における負極活物質の断面ＳＥＭ写真と比ｈ／ｄとを模式的に表わした
図
【図４】本発明の実施例２における負極活物質の断面ＳＥＭ写真と比Ｌ２／Ｌ１とを模式
的に表わした図
【図５】本発明において負極活物質を成膜する装置の別の実施形態を示した断面図
【符号の説明】
【００７８】
１　基材
２　巻き出しロール
３ａ，３ｂ　搬送ロール
４　キャンロール
５　巻き取りロール
１０　蒸着ユニット
１１　蒸着ソース
１２　るつぼ
１３　電子ビーム発生装置
１３ａ　電子ビーム
２０　真空槽
２１　遮蔽板
２１ａ　開口
２２　シャッター
２２ａ　シャッター移動方向
２５　ガス導入ノズル
２９　真空排気装置
３０　シリコン粒子
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