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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体上に非晶質シリコン薄膜または微結晶シリコン薄膜を堆積させて形成したリチウ
ム二次電池用電極であって、
　コバルト及びクロムのうちの少なくとも１種の元素が、前記非晶質シリコン薄膜または
微結晶シリコン薄膜の少なくとも表面に含まれており、前記元素が前記薄膜中でシリコン
との非平衡状態の固溶体を形成して含まれており、前記元素の前記薄膜中の含有量が３０
重量％以下であることを特徴とするリチウム二次電池用電極。
【請求項２】
　前記元素が前記薄膜全体に含まれていることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二
次電池用電極。
【請求項３】
　前記薄膜が、ＣＶＤ法、スパッタリング法、蒸着法、溶射法、またはめっき法により形
成された薄膜であることを特徴とする請求項１または２に記載のリチウム二次電池用電極
。
【請求項４】
　前記元素を含むことにより、前記薄膜中の単位体積当たりのシリコンの原子密度が同等
または増加していることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウム二次
電池用電極。
【請求項５】
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　前記元素を含むことにより、前記薄膜中の単位体積当たりの放電容量が同等または増加
していることを特徴としている請求項１～４のいずか１項に記載のリチウム二次電池用電
極。
【請求項６】
　前記薄膜がその厚み方向に形成された切れ目によって柱状に分離されており、かつ該柱
状部分の底部が前記集電体と密着していることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項
に記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項７】
　前記集電体が、銅、ニッケル、ステンレス、モリブデン、タングステン、及びタンタル
から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載
のリチウム二次電池用電極。
【請求項８】
　前記集電体の表面粗さＲａが０．０１～１μｍであることを特徴とする請求項１～７の
いずれか１項に記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項９】
　前記集電体が銅箔であることを特徴とする請求項１～８のいずれか１項に記載のリチウ
ム二次電池用電極。
【請求項１０】
　前記銅箔が両面を粗面化された銅箔であることを特徴とする請求項９に記載のリチウム
二次電池用電極。
【請求項１１】
　前記銅箔が電解銅箔であることを特徴とする請求項９または１０に記載のリチウム二次
電池用電極。
【請求項１２】
　前記薄膜に前記集電体の成分が拡散していることを特徴とする請求項１～１１のいずれ
か１項に記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項１３】
　前記集電体の成分が、集電体近傍において高く集電体から離れるにしたがって低くなる
ような濃度分布で拡散していることを特徴とする請求項１２に記載のリチウム二次電池用
電極。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の電極からなる負極と、正極と、非水電解質とを
備えることを特徴とするリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウム二次電池用電極及びこれを用いたリチウム二次電池に関するものであ
る。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
近年、リチウム二次電池の開発が盛んに行われている。リチウム二次電池は、用いられる
電極活物質により、充放電電圧、充放電サイクル寿命特性、保存特性などの電池特性が大
きく左右される。
【０００３】
リチウムを吸蔵・放出することができる電極活物質の中でも、シリコンは、リチウムと合
金化することによりリチウムを吸蔵することができる物質であり、その理論容量が大きい
ことから、種々検討されている。しかしながら、シリコンは合金化によりリチウムを吸蔵
するものであるので、充放電反応に伴う体積の膨張収縮が大きい。このため、活物質の微
粉化や集電体からの剥離が起こるなどの理由により、充放電サイクル特性が悪く、実用化
されるに到っていない。
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【０００４】
上記の問題を解消するため、シリコン中に不純物をドーピングしたり（特開平１０－１９
９５２４号公報）、シリコンと異種元素との合金粉末を用いたり（特開２０００－２４３
３８９号公報）することにより、活物質としてのシリコンの改良が試みられているが、未
だ十分な結果は得られていない。
【０００５】
また、シリコンなどの元素と金属または半金属との金属間化合物を、負極活物質として用
いることにより、サイクル特性の向上を図る方法も提案されている（特開平１０－２２３
２２１号公報）。しかしながら、単純に金属間化合物とするだけでは、容量維持率は改善
されるものの、実質的にサイクル後の放電容量は改善されるには至っていない。この原因
としては、金属間化合物には特定の化学量論比が存在するため、単位体積中のリチウムを
吸蔵放出する元素の量が少なくなり、その元素単体で用いた場合よりも初期放電容量が大
幅に減少してしまうことが考えられる。例えば、Ｓｉ3Ｍ構造（Ｍは金属または半金属）
であれば、リチウムを吸蔵放出するＳｉ原子の密度はＳｉ単体の場合の７５原子％程度で
あり、Ｓｉ2Ｍ構造であれば６７原子％程度に減少してしまう。
【０００６】
本出願人は、ＣＶＤ法やスパッタリング法などの薄膜形成方法により、集電体上にシリコ
ン薄膜を堆積して形成した電極が、高い充放電容量を示し、かつ優れた充放電サイクル特
性を示すことを見出している。
【０００７】
本発明の目的は、集電体上にシリコン薄膜を堆積して形成したリチウム二次電池用電極に
おいて、さらに充放電サイクル特性を向上させることができるリチウム二次電池用電極及
びこれを用いたリチウム二次電池を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、集電体上に非晶質シリコン薄膜または微結晶シリコン薄膜を堆積させて形成
したリチウム二次電池用電極であり、コバルト及びクロムのうちの少なくとも１種の元素
が、非晶質シリコン薄膜または微結晶シリコン薄膜の少なくとも表面に含まれており、元
素が薄膜中でシリコンとの非平衡状態の固溶体を形成して含まれており、元素の薄膜中の
含有量が３０重量％以下であることを特徴としている。
【００１３】
　本発明においては、上記元素が、非晶質シリコン薄膜または微結晶シリコン薄膜の少な
くとも表面に含まれている。該元素が表面に含まれることにより、薄膜表面と電解液との
反応を抑制することができるものと考えられる。
【００１４】
また、上記元素が、薄膜全体に含まれていてもよい。該元素が薄膜に含有されることによ
り、充放電反応に伴う薄膜の膨張収縮の量を減少させることができるものと考えられる。
また、上記元素が薄膜に含まれることにより、薄膜の機械的物性を変化させ、薄膜の微粉
化を抑制することができると考えられる。また、薄膜の膨張収縮量を減少させることがで
きるので、充放電の際に薄膜から集電体に働く応力を減少させることができ、集電体にし
わが発生するのを抑制することができるものと考えられる。集電体のしわの発生を抑制す
ることにより、電池を組み立てた際の体積容量密度を向上させることができる。
【００１５】
また、上記元素が薄膜に含有されることにより薄膜の緻密化が生じる。このため、上記元
素含有させても単位体積当たりの活物質元素の量の割合の低下が抑制される。また、含有
させる元素の量を特定の範囲にした場合には、単位体積当たりの活物質元素の量が同等に
維持されるかまたは増加する。このとき、単位体積当たりの放電容量も同等かそれ以上の
値が得られる。
【００１６】
本発明において、上記元素は、薄膜中でシリコンとの固溶体を形成していることが好まし
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い。例えば、上記元素がコバルトの場合、シリコンとコバルトの金属間化合物ではなく、
シリコンとコバルトの固溶体が形成され、固溶体の形態でコバルトが含有されていること
が好ましい。
【００１７】
また、固溶体は、非平衡状態の固溶体であることが好ましい。平衡状態においてシリコン
と固溶体を形成するものはゲルマニウムしか知られておらず、上記元素とシリコンとの固
溶体は、非平衡状態においてのみ存在する。
【００１８】
例えば元素がコバルトである場合、シリコンとコバルトの２元状態図によれば、シリコン
とコバルトが組成比の広い範囲において種々の金属間化合物を形成する。しかしながら、
固溶体は組成比の広い範囲では形成されず、いずれか一方がわずかに含まれる範囲でのみ
形成される可能性が認められるだけである。ここで、金属間化合物とは、金属同士が特定
の比率で化合した特定の結晶構造を有する化合物をいう。２元状態図は平衡状態に基づく
ものであるため、２元状態図からは非平衡状態の固溶体が形成されるか否かを判断するこ
とはできない。固溶体が非平衡状態の固溶体であることにより、充放電反応によっても薄
膜構造が崩壊することなく、リチウムを吸蔵・放出することが可能になるものと考えられ
る。
【００１９】
上記元素の薄膜中の含有量は、３０重量％以下であることが好ましく、さらに好ましくは
２０重量％以下である。上記元素の薄膜中における含有量が高くなり過ぎると、薄膜の充
放電容量が低下するため好ましくない。また、上記元素の薄膜中の含有量は、０．１重量
％以上であることが好ましく、さらに好ましくは１重量％以上である。上記元素の含有量
が少なくなり過ぎると、電解液との反応を抑制し、充放電サイクル特性を向上させるとい
う本発明の効果が十分に得られない場合がある。従って、上記元素の含有量は、０．１～
３０重量％であることが好ましく、さらに好ましくは１～２０重量％である。
【００２０】
上記元素の薄膜中の含有量は、１７原子％以下であることが好ましい。理由は明らかでは
ないが、上記元素の薄膜中における含有量が高くなり過ぎると、上記元素の凝集が生じ易
くなり、それによって活物質層の微粉化が生じ易くなるため、サイクル特性の改善の効果
が減少してしまうものと考えられる。
【００２１】
本発明における薄膜は、その厚み方向に形成された切れ目によって柱状に分離されている
ことが好ましい。柱状部分の周囲には隙間が存在しているので、この隙間によって充放電
サイクルに伴う薄膜の膨張収縮による応力が緩和され、薄膜が集電体から剥離するような
応力が発生するのを抑制することができる。従って、柱状部分の底部における集電体との
密着状態を良好に保つことができる。
【００２２】
また、薄膜の厚み方向において、少なくとも薄膜の厚みの１／２以上の部分が、切れ目に
よって柱状に分離されていることが好ましい。
また、薄膜の表面に凹凸が形成されており、該凹凸の谷部を端部とする切れ目が薄膜に形
成されている場合には、柱状部分が薄膜表面の少なくとも１つの凸部を含むように切れ目
が形成されていてもよい。この場合、複数の凸部を含むように切れ目が形成されていても
よい。
【００２３】
薄膜に形成される切れ目は、初回以降の充放電で形成されてもよい。このような場合、例
えば、充放電前において薄膜の表面に凹凸が形成されており、初回以降の充放電により薄
膜表面の凹凸の谷部を端部とする切れ目が形成され、この切れ目によって薄膜が柱状に分
離されていてもよい。
【００２４】
薄膜表面の凹凸は、下地層である集電体表面の凹凸に対応して形成されていてもよい。す
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なわち、表面に凹凸を有する集電体を用い、その上に薄膜を形成することにより、薄膜の
表面に凹凸を付与することができる。
【００２５】
集電体の表面粗さＲａは、０．０１μｍ以上であることが好ましく、さらに好ましくは０
．０１～１μｍであり、さらに好ましくは０．０５～０．５μｍである。表面粗さＲａは
、日本工業規格（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－１９９４）に定められており、例えば表面粗さ
計により測定することができる。
【００２６】
本発明において、集電体の表面粗さＲａは、活物質薄膜の厚みｔに対してＲａ≦ｔの関係
を有することが好ましい。また、集電体の表面粗さＲａと局部山頂の平均間隔Ｓは、１０
０Ｒａ≧Ｓの関係を有することが好ましい。局部山頂の平均間隔Ｓは、日本工業規格（Ｊ
ＩＳ　Ｂ　０６０１－１９９４）に定められており、例えば表面粗さ計により測定するこ
とができる。
【００２７】
集電体表面の凹凸の凸部の形状は、特に限定されるものではないが、例えば錐体状である
ことが好ましい。
また、柱状部分の上方部は、充放電反応における電流の集中を避けるため、丸みを帯びた
形状であることが好ましい。
【００２８】
本発明において、薄膜に形成される厚み方向の切れ目は、初回以降の充放電で形成されて
いてもよいし、充放電前に予め形成されていてもよい
。このような切れ目を充放電前に薄膜に予め形成させる方法としては、電池を組み立てる
前に、電極の薄膜にリチウム等を吸蔵させた後放出させるなどの方法により、薄膜の体積
を膨張させた後収縮させて形成させることができる。もちろん、正極にリチウムを含有し
ない活物質を用いた場合などには、リチウムを吸蔵させた状態で組立ててもよい。また、
フォトリソグラフィーによりパターニングしたレジスト膜などを用いて、柱状に薄膜を形
成することにより、切れ目によって柱状に分離された薄膜としてもよい。
【００２９】
一般に、シリコンは、結晶性の違いにより、非晶質シリコン、微結晶シリコン、多結晶シ
リコン、及び単結晶シリコンに大別される。非晶質シリコンは、ラマン分光分析において
結晶領域に対応する５２０ｃｍ-1近傍のピークが実質的に検出されないものである。微結
晶シリコンは、ラマン分光分析において、結晶領域に対応する５２０ｃｍ-1近傍のピーク
と、非晶質領域に対応する４８０ｃｍ-1近傍のピークの両方が実質的に検出されるもので
ある。従って、微結晶シリコンは結晶領域と非晶質領域とから実質的に構成される。多結
晶シリコン及び単結晶シリコンは、ラマン分光分析において、非晶質領域に対応する４８
０ｃｍ-1近傍のピークが実質的に検出されない。
【００３１】
本発明において、薄膜を集電体上に形成する方法は、特に限定されるものではないが、例
えば、ＣＶＤ法、スパッタリング法、蒸着法、溶射法、またはめっき法などが挙げられる
。これらの薄膜形成方法の中でも、ＣＶＤ法、スパッタリング法、及び蒸着法が特に好ま
しく用いられる。
【００３２】
薄膜中に、上記元素を含有させる方法としては、例えばＣＶＤ法の場合、シリコンの原料
ガス中に、上記元素を含む原料ガスを混合し、この混合ガスを分解して薄膜を形成する方
法が挙げられる。また、スパッタリング法の場合には、シリコンのターゲットと上記元素
のターゲットを並べて配置し薄膜を形成するなどの方法が挙げられる。蒸着法の場合には
、シリコンの蒸着源と上記元素の蒸着源を並べて配置し薄膜を形成するなどの方法が挙げ
られる。
【００３３】
本発明において用いる集電体は、その上に薄膜を良好な密着性で形成できるものであれば
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特に限定されるものではない。集電体の具体例としては、銅、ニッケル、ステンレス、モ
リブデン、タングステン、及びタンタルから選ばれる少なくとも１種が挙げられる。
【００３４】
集電体は、厚みの薄いものであることが好ましく、金属箔であることが好ましい。集電体
は、リチウムと合金化しない材料から形成されていることが好ましく、特に好ましい材料
としては、銅が挙げられる。集電体は銅箔であることが好ましく、その表面が粗面化され
た銅箔であることが好ましい。このような銅箔としては電解銅箔が挙げられる。電解銅箔
は、例えば、銅イオンが溶解された電解液中に金属製のドラムを浸漬し、これを回転させ
ながら電流を流すことにより、ドラムの表面に銅を析出させ、これを剥離して得られる銅
箔である。電解銅箔の片面または両面には、粗面化処理や表面処理がなされていてもよい
。
【００３５】
また、圧延銅箔の表面に、電解法により銅を析出させ、表面を粗面化した銅箔であっても
よい。
また、集電体の上に中間層を形成し、この中間層の上に薄膜を形成してもよい。この場合
、中間層としては、薄膜中に拡散し易い成分を含むものが好ましく、例えば銅層が好まし
い。例えば、表面が粗面化されたニッケル箔（電解ニッケル箔など）の上に、銅層を形成
した集電体を用いてもよい。また、ニッケル箔の上に電解法により、銅を析出させ、これ
によって粗面化したニッケル箔を用いてもよい。
【００３６】
本発明において薄膜に形成される切れ目は、予め薄膜中に厚み方向に延びるように形成さ
れた低密度領域に沿って形成されたものであってもよい。このような低密度領域は、例え
ば、集電体表面の凹凸の谷部から上方に向かって延びるように形成されている。
【００３７】
本発明においては、薄膜に集電体の成分が拡散していることが好ましい。このような集電
体成分の薄膜内への拡散により、集電体と薄膜の密着性を高めることができる。また、集
電体成分として、リチウムと合金化しない銅などの元素が拡散している場合、拡散領域に
おいてリチウムとの合金化が抑制されるため、充放電反応に伴う薄膜の膨張・収縮を抑制
することができ、活物質薄膜の集電体からの剥離を生じさせるような応力の発生を抑制す
ることができる。
【００３８】
また、薄膜内に拡散した集電体成分の濃度は、集電体近傍で高く、薄膜表面に近づくにつ
れて減少していることが好ましい。このような集電体成分の濃度勾配を有することにより
、充放電反応に伴う薄膜の膨張・収縮の抑制が、集電体近傍においてより強く働くため、
活物質薄膜の剥離を生じさせる応力が集電体近傍で発生するのを抑制することができ易く
なる。また、薄膜表面に近づくにつれて集電体成分の濃度が減少することにより、高い充
放電容量を維持することができる。
【００３９】
また、拡散した集電体成分は、薄膜中において、薄膜成分と金属間化合物を形成せずに、
固溶体を形成していることが好ましい。ここで、金属間化合物とは、金属同士が特定の比
率で化合した特定の結晶構造を有する化合物をいう。薄膜成分と集電体成分が薄膜中にお
いて、金属間化合物ではなく、固溶体を形成することにより、薄膜と集電体との密着状態
がより良好となり、より高い充放電容量を得ることができる。
【００４０】
本発明における薄膜には、上記元素以外の不純物がドープされていてもよい。このような
不純物としては、例えば、リン、アルミニウム、ヒ素、アンチモン、ホウ素、ガリウム、
インジウム、酸素、窒素等の元素を挙げることができる。
【００４１】
また、本発明における薄膜は、複数の層を積層して形成されていてもよい。積層された各
層においては、組成、結晶性、上記元素や不純物の濃度等が異なっていてもよい。また、
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薄膜の厚み方向に傾斜構造を有するものであってもよい。例えば、組成、結晶性、上記元
素や不純物の濃度等を厚み方向に変化させた傾斜構造とすることができる。
【００４２】
また、本発明における薄膜には、予めリチウムが吸蔵または添加されていてもよい。リチ
ウムは、薄膜を形成する際に添加してもよい。すなわち、リチウムを含有する薄膜を形成
することにより、薄膜にリチウムを添加してもよい。また、薄膜を形成した後に、薄膜に
リチウムを吸蔵または添加させてもよい。薄膜にリチウムを吸蔵または添加させる方法と
しては、電気化学的にリチウムを吸蔵または添加させる方法が挙げられる。
【００４３】
また、本発明の薄膜の厚みは特に限定されるものではないが、例えば２０μｍ以下の厚み
とすることができる。また、高い充放電容量を得るためには、厚みは１μｍ以上であるこ
とが好ましい。
【００４４】
本発明のリチウム二次電池は、上記本発明の電極からなる負極と、正極と、非水電解質と
を備えることを特徴としている。
本発明のリチウム二次電池に用いる電解質の溶媒は、特に限定されるものではないが、エ
チレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ビニレンカーボ
ネートなどの環状カーボネートと、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、
ジエチルカーボネートなどの鎖状カーボネートとの混合溶媒が例示される。また、前記環
状カーボネートと１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタンなどのエーテル
系溶媒や、γ－ブチロラクトン、スルホラン、酢酸メチル等の鎖状エステル等との混合溶
媒も例示される。また、電解質の溶質としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3

、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ9Ｓ
Ｏ2）、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＣ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）3、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣｌＯ4、
Ｌｉ2Ｂ10Ｃｌ10、Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12など及びそれらの混合物が例示される。さらに電解質
として、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデンなどのポ
リマー電解質に電解液を含浸したゲル状ポリマー電解質や、ＬｉＩ、Ｌｉ3Ｎなどの無機
固体電解質が例示される。本発明のリチウム二次電池の電解質は、イオン導電性を発現さ
せる溶媒としてのＬｉ化合物とこれを溶解・保持する溶媒が電池の充電時や放電時あるい
は保存時の電圧で分解しない限り、制約なく用いることができる。
【００４５】
本発明のリチウム二次電池の正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ

2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＣｏ0.5Ｎｉ0.5Ｏ2、ＬｉＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ｍｎ0.1Ｏ2などのリチ
ウム含有遷移金属酸化物や、ＭｎＯ2などのリチウムを含有していない金属酸化物が例示
される。また、この他にも、リチウムを電気化学的に挿入・脱離する物質であれば、制限
なく用いることができる。
【００４８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが本発明は以下の実施例に何ら限
定されるものではなく、その要旨を変更しない範囲において適宜変更して実施することが
可能なものである。
【００４９】
（実験１）
〔負極の作製〕
集電体として電解銅箔（厚み１８μｍ、表面粗さＲａ＝０．１８８μｍ）を用い、この電
解銅箔の上にＲＦスパッタリング法により薄膜を形成した。薄膜としては、シリコン－コ
バルト薄膜、シリコン－クロム薄膜、及びシリコン薄膜を形成した。シリコン－コバルト
薄膜については、コバルトの含有量が異なる５種類の薄膜を形成した。
【００５０】
スパッタリングの条件は、スパッタガス（Ａｒ）流量：１０ｓｃｃｍ、基板温度：室温（
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加熱なし）、反応圧力：０．６６５Ｐａ（５×１０-3Ｔｏｒｒ）、高周波電力５００Ｗの
条件とした。ターゲットとしては、単結晶シリコンのターゲット（直径４インチ（１００
ｍｍ））を用い、異種元素としてコバルトを含有させたものについてはコバルト（Ｃｏ）
のチップを、異種元素としてクロムを含有させたものについてはクロム（Ｃｒ）のチップ
をシリコン（Ｓｉ）ターゲットの上に配置した。薄膜は、１００ｍｍ×１００ｍｍの電解
銅箔の上にその厚みが約５μｍとなるように形成した。
【００５１】
得られた各薄膜について、ラマン分光分析を行ったところ、４８０ｃｍ-1近傍のピークは
検出されたが、５２０ｃｍ-1近傍のピークは検出されなかった。このことから、得られた
薄膜は、非晶質シリコンを主体とする薄膜であることがわかった。また、コバルトまたは
クロムを含有させた薄膜については、蛍光Ｘ線分析によりそれぞれの元素の含有量を定量
した。それぞれの薄膜における異種元素の含有量と、スパッタリングの際のターゲットに
おけるチップの配置状態を表１に示す。
【００５２】
【表１】

【００５３】
表１に示した薄膜におけるＣｏの含有量を原子％に換算すると、１重量％、５重量％、１
０重量％、２０重量％、及び４０重量％は、それぞれ０．５原子％、２原子％、５原子％
、１１原子％、及び２４原子％となる。また、Ｃｒ５重量％は、３原子％である。
【００５４】
薄膜を形成した電解銅箔を２．５ｃｍ×２．５ｃｍの大きさに切り出し、１００℃２時間
真空下に乾燥した。コバルトを１重量％含有するものを電極Ａ１、５重量％含有するもの
を電極Ａ２、１０重量％含有するものを電極Ａ３、２０重量％含有するものを電極Ａ４、
４０重量％含有するものを電極Ａ５、クロムを５重量％含有するものを電極Ｂ１、異種元
素を含有しない非晶質シリコン薄膜のものを電極Ｘ１とした。これらの電極を、以下の電
池の作製において負極として用いた。
【００５５】
〔正極の作製〕
平均粒径１０μｍのＬｉＣｏＯ2粉末８５重量％と、導電剤としての炭素粉末１０重量％
と、結着剤としてのポリフッ化ビニリデン粉末５重量％とを混合し、得られた混合物にＮ
－メチルピロリドンを加えて混練しスラリーを作製した。このスラリーを厚さ２０μｍの
アルミニウム箔からなる集電体の片面にドクターブレード法により塗布した。これを１０
０℃２時間真空下に乾燥した後、２．０ｃｍ×２．０ｃｍの大きさに切り出し、正極とし
た。
【００５６】
〔電解液の作製〕
エチレンカーボネートとジエチルカーボネートを体積比３：７で混合した溶媒に対し、Ｌ
ｉＰＦ6を１モル／リットル溶解して電解液を作製した。
【００５７】
〔電池の作製〕
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アルゴンガス雰囲気下のグローボックス中にて、上記正極と上記負極とをポリエチレン製
微多孔膜を介して貼り合わせ、アルミニウム製ラミネート材からなる外装体に挿入した。
これに、上記電解液を５００μｌ注入し、リチウム二次電池を作製した。電池の設計容量
は１４ｍＡｈである。
【００５８】
図１は、作製したリチウム二次電池を示す平面図である。図１に示すように、ポリエチレ
ン製微多孔膜からなるセパレータ２を介して、正極１と負極３とが組合わされて外装体４
内に挿入されている。外装体４に挿入した後に、電解液を注入し、外装体４の封止部４ａ
を封止することにより、リチウム二次電池が作製されている。
【００５９】
図２は、電池内部における電池の組合せ状態を示すための断面図である。図２に示すよう
に、セパレータ２を介して正極１と負極３が対向するように組み合わされている。正極１
においてはアルミニウムからなる正極集電体１ｂの上に、正極活物質層１ａが設けられて
おり、この正極活物質層１ａがセパレータ２と接している。また、負極３においては、銅
からなる負極集電体３ｂの上に、負極活物質層３ａが設けられおり、この負極活物質層３
ａがセパレータ２に接している。
【００６０】
図２に示すように、正極集電体１ｂには、外部取り出しのためのアルミニウムからなる正
極タブ１ｃが取り付けられている。また、負極集電体３ｂにも、外部取り出しのためのニ
ッケルからなる負極タブ３ｃが取り付けられている。
【００６１】
〔充放電サイクル特性の測定〕
上記の各電池について、充放電サイクル特性を評価した。充電は１４ｍＡの定電流で４．
２０Ｖまで行い、サイクル４．２０Ｖの定電圧充電を０．７ｍＡまで行った。放電は１４
ｍＡの定電流で２．７５Ｖまでとし、これを１サイクルとした。９０サイクル後の容量維
持率を以下の計算式より求めた。結果を表２に示す。なお、測定は２５℃で行った。
【００６２】
容量維持率（％）＝（９０サイクル目の放電容量／１サイクル目の放電容量）×１００
また、表２には、各電極に形成した薄膜のＸ線回折分析（ＸＲＤ：線源ＣｕＫα）による
結果を示した。
【００６３】
【表２】

【００６４】
表２から明らかなように、コバルトを１～２０重量％含有した電極Ａ１～Ａ４を用いた電
池及びクロムを５重量％含有した電極Ｂ１を用いた電池においては、異種元素を含有して
いない非晶質シリコン薄膜の電極Ｘ１を用いた電池に比べ、容量維持率が高くなっており
、充放電サイクル特性が向上していることがわかる。
【００６５】
電極Ａ５においては、Ｘ線回折分析の結果、薄膜中にシリコンとコバルトの金属間化合物
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のピークが認められている。これに対し、電極Ａ１～Ａ４においては、このような金属間
化合物のピークが認められておらず、コバルトが薄膜中でシリコンと固溶体を形成してい
ることがわかる。同様に電極Ｂ１においては、クロムが薄膜中においてシリコンと固溶体
を形成していることがわかる。
【００６６】
（実験２）
実験１と同様にして、電解銅箔の上にＲＦスパッタリング法により薄膜を形成した。薄膜
としては、シリコン－亜鉛薄膜、シリコン－鉄薄膜、シリコン－ニッケル薄膜、シリコン
－ジルコニウム薄膜、シリコン－銀薄膜、シリコン－マンガン薄膜、シリコン－モリブデ
ン薄膜、シリコン－タンタル薄膜、シリコン－ニオブ薄膜、シリコン－チタン薄膜、シリ
コン－タングステン薄膜、及びシリコン－バナジウム薄膜を形成した。
【００６７】
ターゲットとしては、実験１と同様に、単結晶シリコンターゲットの上に上記異種元素の
チップを配置して用いた。各チップの大きさ及び枚数を表３に示す。得られた各薄膜につ
いて、ラマン分光分析を行い、非晶質シリコンを主体とする薄膜であることを確認した。
【００６８】
薄膜を形成した電解銅箔を用いて、実験１と同様にしてリチウム二次電池を作製し、実験
１と同様にして充放電サイクル特性を評価した。結果を表３に示す。なお、表３には実験
１における比較電極Ｘ１を用いたリチウム二次電池の結果も併せて示す。
【００６９】
【表３】
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【００７０】
表３に示した電極Ｃ～Ｎについて、重量％と原子％の関係を表４に示す。
【００７１】
【表４】

【００７２】
　表３から明らかなように、異種元素を含有させた非晶質シリコン薄膜を用いた電極Ｃ～
Ｎを用いた電池は、異種元素を含有していない非晶質シリコン薄膜の電極Ｘ１を用いた電
池に比べ、容量維持率が高くなっており、充放電サイクル特性が向上していることがわか
る。また、Ｘ線回折分析の結果、薄膜中にはシリコンと異種元素の金属間化合物のピーク
が認められていないので、異種元素は薄膜中でシリコンと固溶体を形成していることがわ
かる。
【００７３】
上記の異種元素の中でも、亜鉛、鉄、ニッケル、ジルコニウム、銀、及びマンガンを含有
した電極Ｇ～Ｈは良好な容量維持率を示しており、この中でも、特に、亜鉛、鉄、ジルコ
ニウム、及びニッケルは８０％以上の良好な容量維持率を示している。
【００７４】
（実験３）
集電体として電解銅箔（厚み１８μｍ、表面粗さＲａ＝０．１８８μｍ）を用い、この電
解銅箔の上にＤＣパルス放電を用いたスパッタリング法により薄膜を形成した。薄膜とし
ては、シリコン－コバルト薄膜、シリコン－亜鉛薄膜、シリコン－鉄薄膜、及びシリコン
－ジルコニウム薄膜を形成した。
【００７５】
スパッタリングの条件は、スパッタガス（Ａｒ）流量：８５ｓｃｃｍ、基板温度：室温（
加熱なし）、反応圧力：０．５３２Ｐａ（４×１０-3Ｔｏｒｒ）、ＤＣパルス周波数：１
００ｋＨｚ、パルス幅：１．６９６μｓ、印加電圧１３００Ｗの条件とした。薄膜は、１
７５ｍｍ×４００ｍｍの電解銅箔の領域の上にその厚みが約６μｍとなるように形成した
。
【００７６】
ターゲットとしては、コバルト、亜鉛、鉄、ジルコニウムの各元素をシリコンと混合して
焼結することにより得られる、３５ｃｍ×２０ｃｍの大きさのシリコン合金ターゲットを
用いた。各ターゲット中の混合元素の種類及び濃度、並びに得られた薄膜中の混合元素の
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濃度を表５に示した。なお、薄膜中の元素濃度は蛍光Ｘ線分析により測定した。
【００７７】
また、得られた各薄膜については、ラマン分光分析を行い、非晶質シリコンを主体とする
薄膜であることを確認した。
薄膜を形成した電解銅箔を用いて、実験１及び実験２と同様にしてリチウム二次電池を作
製し、実験１及び実験２と同様にして充放電サイクル特性を評価した。結果を表５に示す
。なお、比較として、結晶シリコンをターゲットとして用いて非晶質シリコン薄膜を形成
した比較電極Ｘ２を作製した。この比較電極Ｘ２を用いたリチウム二次電池の結果も表５
に併せて示す。
【００７８】
【表５】

【００７９】
　表５から明らかなように、異種元素を含有させた非晶質シリコン薄膜を用いた電極Ｏ～
Ｓを用いた電池は、同じ条件で形成した異種元素を含有していない非晶質シリコン薄膜の
電極Ｘ２を用いた電池に比べ、容量維持率が高くなっており、充放電サイクル特性が向上
していることがわかる。また、Ｘ線回折分析の結果、薄膜中にはシリコンと異種元素の金
属間化合物のピークが認められなかった。従って、異種元素は薄膜中でシリコンと固溶体
を形成していることがわかる。
【００８０】
電極Ｏについて、４サイクル終了時点で取り出して、ＳＥＭ観察を行った。その結果、薄
膜全体にわたって薄膜表面の凹凸の谷部を端部とする切れ目が厚み方向に形成され、この
切れ目によって薄膜が柱状に分離されていることが確認された。
【００８１】
また、蛍光Ｘ線分析により定量される単位面積当たりのＳｉ重量を、膜厚で規格化し、単
位体積当たりのＳｉの重量密度を求めた。電極Ｘ２では、２．２２ｇ／ｃｍ3であったの
に対して、電極Ｏでは、コバルトを２０重量％（１１原子％）含有しているにもかかわら
ず、２．１３ｇ／ｃｍ3であった。これは、コバルトを添加しても、Ｓｉの重量密度及び
原子密度の低下が抑制されていることを示している。
【００８２】
さらに、単位体積当たりの放電容量密度は良好なサイクル特性が得られる範囲で、この値
が大きれば大きいほど、より狭い面積及びより薄い厚みの活物質層とすることが可能であ
るため、電池の設計上重要な値である。電極Ｘ２及び電極Ｏのいずれも、単位体積当たり
の放電容量密度は６．８Ａｈ／ｃｍ3であった。すなわち、電極Ｏにおいてはコバルトを
２０重量％（１１原子％）含有しているにもかかわらず、電極Ｘ２と同程度の放電容量が
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得られている。これは、上記の結果とともに、電極Ｏにおいて、活物質の薄膜の緻密度が
向上していることを示している。
【００８３】
また、電極Ｐの単位体積当たりの放電容量密度は６．３Ａｈ／ｃｍ3であり、電極Ｘ２と
比べて若干低下していた。しかしながら、電極Ｐはコバルトを３０重量％（１７原子％）
含有しており、このことを考慮すると、高い値が得られている。また、容量維持率は高く
なっており、サイクル特性は大幅に向上している。
【００８４】
【発明の効果】
本発明によれば、放電容量が高く、かつ充放電サイクル特性に優れたリチウム二次電池用
電極とすることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の実施例において作製したリチウム二次電池を示す平面図。
【図２】図１に示すリチウム二次電池における電極の組合せ構造を示す断面図。
【符号の説明】
１…正極
１ａ…正極活物質層
１ｂ…正極集電体
１ｃ…正極タブ
２…セパレータ
３…負極
３ａ…負極活物質層
３ｂ…負極集電体
３ｃ…負極タブ
４…外装体
４ａ…外装体の封止部



(14) JP 4201509 B2 2008.12.24

【図１】 【図２】



(15) JP 4201509 B2 2008.12.24

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｍ   4/70     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   4/70    　　　Ａ          　　　　　

(72)発明者  神野　丸男
            大阪府守口市京阪本通２丁目５番５号　三洋電機株式会社内
(72)発明者  樽井　久樹
            大阪府守口市京阪本通２丁目５番５号　三洋電機株式会社内
(72)発明者  藤本　正久
            大阪府守口市京阪本通２丁目５番５号　三洋電機株式会社内
(72)発明者  藤谷　伸
            大阪府守口市京阪本通２丁目５番５号　三洋電機株式会社内
(72)発明者  佐山　勝信
            大阪府守口市京阪本通２丁目５番５号　三洋電機株式会社内

    審査官  山下　裕久

(56)参考文献  特開平１１－１３５１１５（ＪＰ，Ａ）
              特開平１０－１６２８２３（ＪＰ，Ａ）
              特開平０７－０２９６０２（ＪＰ，Ａ）
              特開平０６－２６０１６８（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－０１２０８８（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－０１２０９２（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H01M   4/02-66
              H01M  10/40


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

