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(57)【要約】
【課題】　リチウム膜の性能の向上を実現しうるリチウ
ム積層部材およびその製造方法を提供する。
【解決手段】真空チャンバー１０内で、気相成長法によ
り、基材フィルム２１（基材）上にリチウム膜２２を堆
積させて、リチウム積層フィルム２３（リチウム積層部
材）を作成する。その後、リチウム膜積層フィルム２３
を電子デバイスの一部として利用するための処理を行う
。リチウム積層フィルム２３を収納する特定容器内の雰
囲気を、不活性ガスと、ＣＯ２と、露点が－２０℃未満
となる水分とを含む特定雰囲気に調整する。特定容器と
しては、真空チャンバー１０，作業室１１，パスボック
ス１２（中間室）などがある。これにより、リチウム膜
を利用した電池の変色防止性能，保存特性，電池容量な
どの特性の向上が実現する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　密閉容器内で、気相成長法により、基材上にリチウムまたはリチウム合金からなるリチ
ウム膜を堆積させて、リチウム積層部材を形成する工程（ａ）と、
　上記工程（ａ）の後、特定容器内で上記リチウム積層部材を取り扱う工程（ｂ）とを含
み、
　上記工程（ａ），（ｂ）の少なくとも一方の工程では、上記特定容器内の雰囲気を、不
活性ガスと、ＣＯ，ＣＯ２の少なくとも一方と、を含み、露点が－２０℃未満である特定
雰囲気に調整する、リチウム積層部材の製造方法。
【請求項２】
　請求項１記載のリチウム積層部材の製造方法において、
　上記特定雰囲気における不活性ガスは、希ガスである、リチウム積層部材の製造方法。
【請求項３】
　請求項１または２記載のリチウム積層部材の製造方法において、
　上記特定容器は、上記密閉容器，上記リチウム積層部材を後処理する作業室，および，
上記リチウム積層部材を上記密閉容器から上記作業室に移動させる中間室のうち少なくと
もいずれか１つである、リチウム積層部材の製造方法。
【請求項４】
　基材と、該基材上に積層されたリチウムまたはリチウム合金からなるリチウム膜とを備
え、
　上記リチウム膜は、炭素含有化合物を含んでいる、リチウム積層部材。
【請求項５】
　請求項４記載のリチウム積層部材において、
　上記リチウム膜中の化合物は、Ｌｉ２ＣＯ３である、リチウム積層部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池等に用いられる，リチウムまたはリチウム合金からなるリチウ
ム膜を基材上に積層したリチウム積層部材の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、各種電子機器，特に蓄電デバイスの高機能化，小型化の要請に応じ、電池に対し
ても軽量化が求められているが、負極などの電池の要素として、リチウムまたはリチウム
合金からなる膜（以下、「リチウム膜」という）を用いるとともに、リチウム膜のさらな
る薄膜化が要求されている。
【０００３】
　リチウム膜の製造技術として代表的な方法は、リチウムまたはリチウム合金のインゴッ
トからの圧延によりリチウム箔を形成する圧延法であるが、より薄膜化を図るために、た
とえば、特許文献1に開示されるように、蒸着により、基材フィルム上にリチウム膜を堆
積して、リチウム積層フィルムを形成する方法が提案されている。蒸着法とは、気相成長
法の１つであって、チャンバー内でリチウムまたはリチウム合金の原料を蒸発させて、飛
散したその粒子を基材フィルム上に堆積させる方法であり、物理気相成長法の一種方法で
ある。また、気相成長法には、気体の分解や反応を利用した化学気相成長法もある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第３６０８５０７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　ところで、リチウムは化学的活性がきわめて高い元素であるために、リチウム膜を製造
する際の雰囲気は、厳重に管理しなければならない。そこで、特許文献1の技術では、リ
チウム膜を堆積して、リチウム積層部材を形成した後、リチウム積層部材を移送等する過
程で用いる装置内の雰囲気を、ヘリウム、窒素、ネオン、アルゴン、クリプトン、または
それらの２種以上を組み合わせた混合気体、あるいは露点が－５０℃以下の乾燥空気から
選ばれた気体を充填している（同文献の段落［００２５］参照）。
　しかしながら、本発明者達の研究によると、上記従来の技術では、リチウム膜の性能（
イオン伝導度など）を向上させるには限界があることがわかってきた。
【０００６】
　本発明の目的は、リチウム積層部材を取り扱う室の雰囲気をより適切に管理する手段を
講ずることにより、リチウム膜の性能の向上を実現しうる、リチウム積層部材およびその
製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のリチウム積層部材の製造方法は、密閉容器内で、気相成長法により、基材上に
リチウムまたはリチウム合金からなるリチウム膜を堆積させる工程（ａ）と、特定容器内
でリチウム積層部材を取り扱う工程（ｂ）とを含んでいる。
　ここで、上記工程（ａ），（ｂ）の少なくとも一方の工程では、上記特定容器内の雰囲
気を、不活性ガスと、ＣＯ，ＣＯ２の少なくとも一方と、を含み、露点が－２０℃未満で
ある特定雰囲気に調整している。
　「気相成長法」には、ＰＶＤ（Physical Vapor Deposition 物理気相成長法）とＣＶＤ
（Chemical　Vapor Deposition 化学気相成長法）とがある。物理気相成長法には、たと
えば、真空蒸着（抵抗加熱蒸着，電子ビーム蒸着，レーザブレーション等），スパッタリ
ング（２極スパッタリング，マグネトロンスパッタリング，ＥＣＲスパッタリング，イオ
ンビームスパッタリング，反応性スパッタリング等），イオンプレーティング（直流また
は高周波励起イオンプレーティング，電子ビーム励起イオンプレーティング，クラスター
イオンプレーティング，反応性イオンプレーティング等）などがあり、いずれを用いても
よい。
　化学気相成長法には、たとえば熱ＣＶＤ，光ＣＶＤ，プラズマＣＶＤ，有機金属ＣＶＤ
（ＭＯＣＶＤ）などがあり、いずれを用いてもよい。
　「リチウム膜を取り扱う」ことには、リチウム積層部材を搬送，梱包，加工する処理や
、基材上に堆積されたリチウム膜を他の基材に転写させる処理がある。
　「リチウム膜」には、純リチウムだけでなく、リチウム－アルミニウム合金のようなリ
チウム合金からなる膜も含まれる。リチウム合金としては、リチウムリッチな合金であれ
ば特に限定されない。
【０００８】
　この方法により、以下の作用効果が得られる。
　リチウムは、水分があると常温でも酸素や窒素と反応し易いため、従来の技術において
は、できるだけ露点を低くした不活性ガス雰囲気下でリチウム積層部材を取り扱っている
。ただし、コスト低減の目的で、乾燥空気を用いることも慣用化されている。乾燥空気を
使用した場合、多少特性が劣化するとすれば、それはＣＯ２が存在するためと考えられて
いたようである。
　ところが、本発明者達の研究によると、リチウム積層部材を電池等に利用したときの特
性向上の観点からみて、ある特性についてはＣＯ２が存在する方が好ましいことがわかっ
てきた。そのメカニズムは、まだ解明されたわけではないが、後述するデータに示すよう
に、特定雰囲気下でリチウム積層部材を取り扱うことにより、電池容量や保存特性等のリ
チウム膜の性能が向上することが経験則として確認された。
　同様に、減圧された密閉容器内で、上述の気相成長法を用いて、基材上にリチウム膜を
堆積する際にも、ＣＯ２を含む方が好ましいと推定される。
【０００９】
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　上記特定雰囲気における不活性ガスを希ガスとすることにより、リチウム膜表面に安定
性の高い被膜が形成され、保存特性等が向上することが判明した。不活性ガスには、窒素
（Ｎ２）や希ガスがあり、希ガスには、ヘリウム，ネオン，アルゴン，クリプトン，キセ
ノン，ラドンなどがある。いずれを用いてもよいが、後述する実験データから、希ガスを
用いる方が好ましい。
【００１０】
　上記特定容器は、リチウム膜の堆積が行われた密閉容器，リチウム積層部材を処理する
作業室，および，リチウム積層部材を上記密閉容器から作業室に移動させる中間室のうち
少なくともいずれか１つであればよい。
　リチウム膜の堆積には、減圧された密閉容器内で、抵抗加熱や電子ビーム加熱によって
リチウムまたはリチウム合金の粒子を飛散させ、基材上に堆積させる真空蒸着法を用いる
ことが多い。したがって、上記密閉容器は、一般的には、真空チャンバーと呼ばれる容器
である。
　また、リチウム積層部材は、一般的にはフィルム状であり、ロール状に巻回されて出荷
される。したがって、上記作業室は、一般的には、巻回されたリチウム積層部材を梱包す
る室である。ただし、作業室は、リチウム積層部材（フィルム）を切断するなどの加工や
、他の部材と組立てる、などの連続工程を行う室であってもよい。
【００１１】
　なお、製造装置の形式によっては、リチウム積層部材を、真空チャンバーから中間室を
介さずに直接作業室に移動させるものもありうる。したがって、中間室が必ずしも設けら
れている必要はない。
【００１２】
　本発明のリチウム積層部材は、基材と、基材上に積層されたリチウムまたはリチウム合
金からなるリチウム膜とを備え、リチウム膜は炭素含有化合物を含んでいる。
　ここでいう炭素含有化合物は、上述の製造方法によって形成されていると推定できる。
そして、まだ正確に特定されているわけではないが、可能性としては以下の化合物が考え
られる。
　すなわち、イオン性炭化物，共有結合性炭化物，侵入型炭化物，炭素を含むアニオン種
や配位子を持つ塩，炭酸塩，シアン化物 ，カルボニル化物，カルベン錯体，カルベンを
配位子とする錯体などがある。
【００１３】
　これらの化合物は、リチウム膜の表面を覆う保護膜、あるいは、リチウム膜内でリチウ
ムの反応を抑制する障害物として存在しうる。よって、本発明により、保存特性が良好で
安定したリチウム膜を有するリチウム積層部材が得られる。
【００１４】
　特に、リチウム膜の場合、リチウムとＣＯ２との反応によって、カルボニル化合物の一
種であるＬｉ２ＣＯ３が生じやすい。そして、Ｌｉ２ＣＯ３は、リチウム膜の表面を覆う
強固な保護膜として機能する。
　よって、Ｌｉ２ＣＯ３を形成しておくことにより、より安定したリチウム膜を有するリ
チウム積層部材が得られることになる。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によると、電池容量や保存特性などの電池性能の向上を実現しうるリチウム積層
部材およ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】
【００１６】
【図１】本発明の実施の形態に係るリチウム積層部材製造装置の概略構成を、チャンバー
内部を破断して示す側面図である。
【図２】実施の形態におけるリチウム膜の製造から出荷までの手順を示すフローチャート
である。
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【図３】実験サンプルの放電試験結果を表にして示す図である。
【図４】各サンプルの放電試験における放電時間－抵抗特性を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　図１は、本発明の実施の形態に係るリチウム積層部材製造装置Ａの概略構成を、チャン
バー１０内部を破断して示す側面図である。
　図１に示すように、実施の形態に係るリチウム積層部材製造装置Ａは、真空チャンバー
１０と、作業室１１と、真空チャンバー１０と作業室１１との間に介設され、真空チャン
バー１０と作業室１１との間で各種部材を回収・導入するための中間室であるパスボック
ス１２とを備えている。
【００１８】
　本実施の形態では、真空チャンバー１０内で、後述する真空蒸着を行うために、真空引
きが可能な構造となっている。
【００１９】
　真空チャンバー１０内には、基材フィルム２１（基材）上に、リチウムまたはリチウム
合金からなるリチウム膜２２を堆積してリチウム積層フィルム２３（リチウム積層部材）
とするための製造用部材が配置されている。リチウム膜２２が堆積される前の基材フィル
ム２１を巻回した基材リール２４は、天井面に固定された支持部材２７に回転可能に取り
付けられており、リチウム積層フィルム２３を巻回した製品リール２５は、天井面に固定
された支持部材２９に回転可能に取り付けられている。また、基材リール２４から製品リ
ール２５まで基材フィルム２１が送られる間、基材フィルム２１を案内する回転ロール２
６が配置されている。回転ロール２６は、天井面に固定された支持部材２８に回転自在に
取り付けられている。
【００２０】
　また、回転ロール２６の下方には、リチウムまたはリチウム合金（リチウム等）の原料
が入れられた原料るつぼ１３（または原料ボート）が配置されている。そして、原料るつ
ぼ１３内のリチウム等を、るつぼ１３を加熱したり、側方からの電子ビームの照射などに
よってリチウム等を蒸発させる、いわゆる真空蒸着を行う構成となっている。
　なお、真空蒸着以外の方法、たとえば、上述のスパッタリング，イオンプレーティング
などの物理気相成長法や、熱ＣＶＤ，光ＣＶＤ，プラズマＣＶＤ，有機金属ＣＶＤ（ＭＯ
ＣＶＤ）などのＣＶＤ法を用いてもよい。
【００２１】
　また、一般的な蒸着法で用いられるように、原料るつぼ１３を囲み、基材フィルム２１
の成膜領域に開口１５を有する遮蔽板１４が配置されている。蒸発したリチウム等の粒子
は、遮蔽板１４の開口１５に位置する領域で、基材フィルム２１上に堆積される。
【００２２】
　本実施の形態にいては、基材フィルム２１としてプラスチックフィルムを用いているが
、金属フィルムを用いてもよい。
　プラスチックからなる基材フィルム２１としては、リチウム膜の保護フィルムとして機
能する程度の機械的強度を有するフィルム（腰のあるフィルム）であれば、特に限定され
ないが、ポリエステル，ナイロン，ポリプロピレン，ポリエチレン，ポリエチレンーポリ
プロピレン共重合体等の汎用樹脂のフィルム他、エンジニアリングプラスチック等のフィ
ルムなどがある。
【００２３】
　これらの中でも、分子式がＣnＨ2n+2-2m（ｍ，ｎは自然数）で表されるポリオレフィン
，ＰＥＴ，ポリ塩化ビニリデンおよび塩化ビニリデンを主成分とするポリマーは、リチウ
ム膜１０との反応が生じにくいので、基材フィルム２１の材料として用いることにより、
基材フィルム２１やリチウム膜２２のフレアの発生を抑制することができる。
　ただし、本発明における基材は必ずしもフィルム状でなくてもよく、リチウム積層部材
はリチウム積層フィルムでなくてもよい。
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【００２４】
　なお、基材フィルム２１の厚みは、リチウム膜２２の幅，厚み，製品リール２５への巻
き取り速度などの作業状況に合わせて適宜最適なものを選択して用いればよい。汎用樹脂
を用いる場合、腰のある強度を保つためには最低でも５μｍ以上好ましくは１0μｍ以上
の厚さが必要であり、上限はいくらでも構わないが、好ましくは３ｍｍ以下、より好まし
くは、リチウム積層フィルム２３を製品リール２５に連続的に巻き取るために、１００μ
m以下とするのがよい。
　リチウム膜２２の厚みは、１～２０μｍ程度が好ましいが、この範囲に限定されるもの
ではない。
【００２５】
　なお、基材フィルム２１やリチウム積層フィルム２３をリールに巻き取るのではなく、
例えば、装置内の駆動系を回転ロール２５からＸ－Ｙステージに変更して枚葉タイプの基
板を設置し、その表面にリチウム膜を積層することもできる。
【００２６】
　次に、作業室１１およびパスボックス１２の構成について説明する。
　作業室１１は、製品リール２５に巻回されたリチウム積層フィルム２３を取り外して、
密閉容器に梱包する作業を行う室である。
　パスボックス１２は、製造物，原料，製造用部材などを真空チャンバー１０に導入、あ
るいは真空チャンバー１０から回収するための室である。図１では、図示を省略している
が、別途、部材準備室が設けられており、部材準備室と真空チャンバー１０との間にもパ
スボックス１２が介設されている。
【００２７】
　リチウムは、水分があると常温でも酸素や窒素と反応する性質を有することから、作業
室１１およびパスボックス１２は、水分を除去して露点を低くできるように構成されてい
る。
　また、作業室１１およびパスボックス１２には、不活性ガス（たとえばアルゴンガス，
ヘリウム，ネオン，クリプトン，キセノン，ラドン等の希ガス，あるいはＮ２など）と、
ＣＯ２とを導入するように構成されている。
　なお、真空チャンバー１０にも、不活性ガス（たとえばアルゴンガス，ヘリウム，ネオ
ン，クリプトン，キセノン，ラドン等の希ガス、あるいはＮ２など）と、ＣＯ２とを導入
するように構成してもよい。
　つまり、本実施の形態における特定容器である真空チャンバー１０，作業室１１，パス
ボックス１２のうち少なくとも１つの室が、不活性ガスと、ＣＯ，ＣＯ２の少なくとも一
方とを含み、露点が－２０℃未満である特定雰囲気に調整可能であればよい。
【００２８】
　次に、本実施の形態におけるリチウム膜の製造手順（成膜手順）について説明する。
　図２は、本実施の形態におけるリチウム膜の製造から出荷までの手順を示すフローチャ
ートである。
　まず、ステップＳＴ１で、真空チャンバー１０の排気処理を行う。このとき、減圧下で
、希ガスを混在させてもよい。
【００２９】
　次に、ステップＳＴ２で、原料るつぼ１３に、リチウムまたはリチウム合金の原料を導
入する。
【００３０】
　次に、ステップＳＴ３で、基材フィルム２１を基材リール２４から製品リール２５まで
送りつつ、原料るつぼ１３を加熱して、リチウム等の原料を融点以上で沸点以下の温度に
維持することにより、リチウム等を蒸発させて、リチウム等の粒子を真空チャンバー１０
内で飛散させる。
　なお、このとき、真空チャンバー１０内を減圧状態（たとえば０．０１Pa（約１０－４

Torr）～１Pa（約１０－２Torr））に保持しつつ、不活性ガスとＣＯ２とを真空チャンバ
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ー１０に供給してもよい。
【００３１】
　その結果、ステップＳＴ４に示すように、リチウム等が基材フィルム２１に堆積して，
リチウム膜２２が形成される。つまり、製品リール２５には、リチウム積層フィルム２３
が巻き取られる。
【００３２】
　そして、ＳＴ５で、製品リール２５を真空チャンバー１０からパスボックス１２に取り
出す。その際、以下の手順でパスボックス１２を特定雰囲気に調整する。
　まず、真空ポンプ等により、パスボックス１２から大気を排出して、パスボックス１２
内を減圧する。このとき、露点が－２０℃未満であればよい。
　次に、希ガスとＣＯ２をパスボックス１２に導入する。このとき、ＣＯ２の濃度を、１
０vol％～２０vol％程度に調整する。
【００３３】
　パスボックス１２を上記特定雰囲気に調整した状態で、真空チャンバー１０とパスボッ
クス１２との間の開閉扉を開いて、製品リール２５を作業室１１に移動させる。このとき
、真空チャンバー１０とパスボックス１２とが互いに連通する。
【００３４】
　次に、ステップＳＴ６で、製品リール２５を作業室１１に移す。その際、以下の手順で
作業室１１を特定雰囲気に調整する。
　まず、真空ポンプ等により、作業室１１から大気を排出して、作業室１１内を減圧する
。このとき、露点は－２０℃未満であればよい。
　次に、希ガスとＣＯ２を作業室１１に導入する。このとき、ＣＯ２の濃度を、１０vol
％～２０vol％程度に調整する。
　作業室１１を上記特定雰囲気に調整した状態で、パスボックス１２と作業室１１との間
の開閉扉を開いて、製品リール２５を作業室１１に移動させる。
【００３５】
　次に、ステップＳＴ７で、リチウム積層フィルム２３を金属製缶などに密封，梱包する
。その後、作業室１１内に大気を導入して、梱包されたリチウム堆積フィルム２３を取り
出して、製品として出荷する。
【００３６】
　ただし、上記工程は一例であって、他の処理を選択することもできる。特に、作業室１
１において、リチウム積層フィルム２３から他の部材にリチウム膜２２を転写して電子部
品を製造する処理を行なってもよい。
【００３７】
　本実施の形態によると、基材フィルム２１などの基材上にリチウム膜２２を堆積した後
の処理を、上記特定雰囲気下で行うようにしたので、リチウム膜２２を利用した電池の性
能の向上を図ることができる。
　以下、リチウム膜２２を利用した電池の性能に関する実験結果について説明する。
【００３８】
　　－実験－
　基材フィルム２１として、東レ株式会社製のポリプロピレンフィルム（商品名「トレフ
ァン」（登録商標）を用いた。
　蒸着源－基材フィルム間の距離を６５ｍｍとし、基材フィルムを蒸着源と対向する位置
に、固定して、真空蒸着法により、基材フィルム上にリチウム膜を堆積した。保持時間は
、一定ではない。つまり、実験では、図１に示すような基材リール２４や製品リール２５
などは用いていない。その後、リチウム積層フィルムをパスボックス１２を経て作業室１
１に取り出し、リチウム膜からφ１１ｍｍの円形リチウム膜を打ち抜き、銅箔に転写した
。その後、後述する放電試験により、電池性能を評価した。
【００３９】
　実験では、パスボックス１２および作業室１１の雰囲気を変化させて、雰囲気による電
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池性能の違いを評価した。
　パスボックス１２および作業室１１の雰囲気の測定は、株式会社ＧＡＳＴＥＣ製のガス
検知管により行なった。
【００４０】
　　－放電試験－
　放電試験は、三極ビーカーセルにより行なった。条件は、電解液：ＬｉＣＯ４（１mol
／Ｌ）、電極面積：φ１１ｍｍ、電流値：１ｍＡ／ｃｍ２、カットオフ電圧：１Ｖである
。
　上述の真空蒸着によって形成された各サンプルのリチウム膜の厚みは一定でないが、リ
チウム膜の重量、放電時間を計測し、上記理論式に基づいて、サンプルの放電容量（規格
化放電容量％）を算出した。
【００４１】
　ここで、リチウム膜に、１ｍＡの電流を流したとき、１グラム当たりのリチウム膜の理
論放電容量は、下記理論式
　リチウム膜の理論放電容量＝３，８６１ｍＡｈ／ｇ
で表される。
　ただし、ｈは、放電時間を表している。
【００４２】
　実験では、基材フィルムや計測時に用いる包装部材等の重量は既知であるので、リチウ
ム膜だけの重量を計測することができる。
　そこで、本実験では、１００％リチウムで構成されているリチウム膜の重量が基準重量
ｗthのとき、１ｍＡ／ｃｍ２の電流を流すと１時間放電できたとする。このときの理論放
電量を１００％とする。
　そして、サンプルに１ｍＡ／ｃｍ２の電流を流して、放電時間ｈとサンプルの重量ｗと
を測定し、下記換算式
　サンプルの規格化放電容量（％）＝１００×放電容量／理論放電容量
　＝１００×（３８６１・１・ｈ／ｗ）／（３８６１・１・１／ｗth）
　＝１００×ｈ×（ｗth／ｗ）
（＝サンプル放電時間×（基準重量／サンプル重量）
　からサンプルの規格化放電容量（放電容量比）を算出している。
【００４３】
　そして、各サンプルの放電時間から算出される電池容量と、放電試験における初期抵抗
の有無と、リチウム膜の変色の有無とから電池性能を評価した。
【００４４】
　図３は、実験サンプルの放電試験結果を表にして示す図である。図４は、各サンプルの
放電試験における放電時間－抵抗特性を示す図である。図３に示す放電容量は、規格化放
電容量（％）であり、理想値である理論放電容量にどの程度近いかを示している。
　サンプルＳＡ１～ＳＡ６のリチウム膜はいずれも真空チャンバー１０においては、同じ
条件で真空蒸着されたものであるが、その後の処理におけるパスボックス１２および作業
室１１の雰囲気が、以下のように異なる。
　サンプルＳＡ１は、アルゴンガスと、０．０３vol％未満のＣＯ２と、露点－５０℃以
下の雰囲気にて処理されたものである。
　サンプルＳＡ２は、露点－５０℃以下の乾燥空気（Ｎ２：約７９vol％，Ｏ２：約２１v
ol％，ＣＯ２：約０．０３８vol％）の雰囲気で処理されたものである。
　サンプルＳＡ３は、アルゴンガスと、１０vol％のＣＯ２と、露点－５０℃以下の雰囲
気にて処理されたものである。
　サンプルＳＡ４は、アルゴンガスと、ＣＯ２（濃度未計測）と、露点－２０℃の雰囲気
にて処理されたものである。
　すなわち、サンプルＳＡ４を除くサンプルＳＡ１～ＳＡ３は、本発明における特定容器
（真空チャンバー１０，パスボックス１２，および作業室１１）を特定雰囲気に維持して
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処理されたものである。
【００４５】
　図５に示すデータから、以下のことがわかる。
　いずれのサンプルにおいても、リチウム膜の変色はみられない。これは、ＣＯ２を導入
したことによる効果と考えられる。
　サンプルＳＡ１，ＳＡ２，ＳＡ４は、初期抵抗が「０」でなく、相当の値に達した。初
期抵抗は、内部抵抗であり、これが存在する場合には、リチウム膜表面に形成されている
皮膜が不安定で、電池性能（たとえば保存特性、リチウムの利用率、電池に組み込んだと
きの電圧降下等の少なくともいずれか１つ）に悪影響を与えることが確認されている。
【００４６】
　サンプルＳＡ４は、リチウム膜の変色はないものの、電池容量が８４％であり、全ての
サンプル中で最小である。この原因は、露点が－２０℃と高い（水分濃度が高い）ことに
起因すると考えられる。
　サンプルＳＡ１，ＳＡ２では、電池容量が非常に大きいものの、相当の初期抵抗が存在
している。その原因は、ＣＯ２濃度が薄すぎることに起因すると考えられる。また、サン
プルＳＡ２の場合、不活性ガスが希ガスではなく，窒素（Ｎ２）であることも関係してい
る可能性がある。
【００４７】
　サンプルＳＡ３は、電池容量が８５％以上で、初期抵抗が存在していない点で、優れた
電池性能を有している。したがって、ＣＯ２濃度が通常の大気中の濃度０．３８％以上に
大きいこと（たとえば１０～２０vol％）が好ましい。なお、上記実験では、ＣＯ２濃度
の適正範囲は明確ではないが、経験的には、ＣＯ２濃度が２０vol％程度でも、良好な特
性が得られている。
【００４８】
　本実施の形態では、基材（本実施の形態では基材フィルム２１）上に、気相成長法によ
るリチウム膜２２を堆積して、リチウム積層フィルム２３（リチウム積層部材）を形成し
た後、その後の特定容器（本実施の形態では、真空チャンバー１０，作業室１１，パスボ
ックス１２）における処理を特定雰囲気下で行うようにしている。その結果、上記実験結
果に示されるように、放電特性における初期抵抗の低減（保存特性の向上）や、電池容量
の増大を図ることができる。
　ここで、特定雰囲気は、上述のように、不活性ガスと、ＣＯ２と、露点が－２０℃未満
となる水分とを含む雰囲気である。特に、ＣＯ２の濃度を通常の大気中の濃度以上に大き
くすることで、著効が得られることが判明している。
【００４９】
　上述の効果が得られる根拠は、完全に解明されているわけではないが、リチウム膜２２
の表面に、リチウムと大気中の水分，窒素，酸素との反応を妨げる化合物の皮膜が形成さ
れているためと推定される。
　最も生じやすい反応は、下記式（１）、（２）
　Ｌｉ＋Ｈ２Ｏ　→　ＬｉＯＨ＋（１／２）Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　（１）
　２ＬｉＯＨ＋ＣＯ２→Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ　　　　　　　　　　　　（２）
あるいは、下記式（３）
　２Ｌｉ＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｈ２　　 　　　　　　　　　（３）
の反応である。
　形成された炭酸リチウムＬｉ２ＣＯ３は、リチウムと水分，窒素，酸素との反応を妨げ
る不動態皮膜として機能する。ただし、炭酸リチウム以外のイオン性炭化物，共有結合性
炭化物，侵入型炭化物，炭素を含むアニオン種や配位子を持つ塩，炭酸塩，シアン化物 
，カルボニル化物，カルベン錯体，カルベンを配位子とする錯体などが生成している可能
性もある。どの化合物が生成されるかは、環境条件による。
　また、上記実験のデータから、上述の効果が得られることが推定できる。すなわち、真
空チャンバー１０内で基材２１上にリチウムを堆積する時点で、気相成長を円滑に維持し
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および表面に、リチウムの反応を抑制しうる炭素含有化合物が生成されるからである。
【００５０】
　上記実施の形態では、パスボックス１２，作業室１１，場合によってはこれらに加えて
真空チャンバー１０にＣＯ２を導入したが、ＣＯ２に代えてＣＯを導入しても、ほぼ同じ
効果が期待できる。上記式（２），（３）において、ＣＯ２に代えてＣＯを用いても、Ｌ
ｉ２ＣＯ３が形成することができるからである。
【００５１】
　上記各実施の形態では、基材フィルム２１としてプラスチックフィルムを用いたが、実
質的にリチウムと反応しない金属フィルムを用いてもよい。基材フィルム２１として金属
フィルムを用いた場合、金属フィルムとリチウム膜２１とが相導通するので、金属フィル
ムをそのまま蓄電デバイスの一部として用いうるケースが増える。金属としては、リチウ
ムとの反応性がほとんどない、Ｃｕ，Ｎｉ，Ｆｅ，Ｔａ，Ｗなどが好ましい。
【００５２】
　上記開示された本発明の実施の形態の構造は、あくまで例示であって、本発明の範囲は
これらの記載の範囲に限定されるものではない。本発明の範囲は、特許請求の範囲の記載
によって示され、さらに特許請求の範囲の記載と均等の意味及び範囲内でのすべての変更
を含むものである。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明は、携帯電話，ノートパソコン，ハイブリッド車，電気自動車等の電源装置や，
無停電電源装置に内蔵されるリチウム膜の製造に利用することができる。
【符号の説明】
【００５４】
　Ａ　　リチウム積層部材製造装置
　ＶＰ　真空ポンプ
　１０　真空チャンバー（密閉容器）
　１１　作業室（特定容器）
　１２　パスボックス（特定容器）
　１３　原料るつぼ
　１４　遮蔽板
　１５　開口
　１７　保護板
　２１　基材フィルム
　２２　リチウム膜
　２３　リチウム積層フィルム
　２４　基材リール
　２５　製品リール
　２６　回転ロール
　２７～２９　支持部材
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