
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
集電体とその上部に形成された陰極活物質層とを具備するリチウム２次電池用陰極薄膜で
あって、前記陰極活物質層は、シリコン層と銀層とが 積層された多層薄膜よりなる
ことを特徴とするリチウム２次電池用陰極薄膜。
【請求項２】
前記集電体と前記陰極活物質層との間に、バナジウム、ニッケル、モリブデンおよび銅か
らなる群より選択される１種以上を含む緩衝膜を有することを特徴とする、請求項１に記
載のリチウム２次電池用陰極薄膜。
【請求項３】
前記緩衝膜の厚さが５０～２５０Åであることを特徴とする、請求項２に記載のリチウム
２次電池用陰極薄膜。
【請求項４】
前記シリコン層の厚さが５０～２５０Åであり、前記銀層の厚さが１０～７０Åであるこ
とを特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載のリチウム２次電池用陰極薄膜。
【請求項５】
前記銀層は二層のシリコン層の間に形成されることを特徴とする、請求項 に記載の
リチウム２次電池用陰極薄膜。
【請求項６】
前記多層薄膜の最上層が銀層であることを特徴とする、請求項１～ のいずれか一項に記
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載のリチウム２次電池用陰極薄膜。
【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２次電池用陰極薄膜に係り、より詳細には、充放電サイクル特性が改善
されたリチウム２次電池用陰極薄膜に関する。
【０００２】
【従来の技術】
最近、マイクロエレクトロニクス産業の発展および電子素子の小型化、高性能化および超
小型センサー機器などの開発に伴い、これらを駆動させる電源として超小型および超薄型
の電池に対する必要性が次第に高まりつつある。
【０００３】
図１は、従来の技術による薄膜電池の構造を概略的に示したものである。図１を参照すれ
ば、薄膜電池は、基本的に、集電体１１上にカソード１２、電解質１４、アノード１３お
よび保護層１５が、薄膜状に順次積層された構造を有し、全体的な厚さが約１０μｍであ
ることから、下記のような利点を有している。
【０００４】
すなわち、それぞれの層を薄膜として蒸着することによってカソードの近くにアノードを
配置できることから、電流密度が高く、電池効率特性に優れている。加えて、薄膜状に形
成されるので電極間のイオンの移動距離が短くなってイオンの移動がより容易になると共
に速くなり、その結果、反応物質量を大幅に減らすことができる。また、このような薄膜
電池は、特別な目的に合わせて任意の形状や大きさに製作し易いことから、超小型電子素
子、ＭＥＭＳ（Ｍｉｃｒｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｓｙｓｔｅｍ）素
子、超小型センサー等を駆動させる主電源として極めて有望である。
【０００５】
このような薄膜電池は、特に半導体の製造工程と同一の方法により製造されるため、半導
体チップ上に電子回路と共に実装でき、これをバックアップ電源とするＣＭＯＳ（Ｃｏｍ
ｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）メモリ
チップを実現できる。また、電子機器の不用空間を最小化させて空間利用効率を極大化で
き、適切な設計およびエッチング工程を通じての直列および並列接続により各種の電圧や
容量を有する電池を実現できるので、その利用範囲は極めて広い。
【０００６】
これまで薄膜電池に対する研究は主としてＶ２ Ｏ５ 、ＬｉＣｏＯ２ 、ＬｉＭｎ２ Ｏ４ 等を
用いた陽極薄膜の製造や評価に集中しており、これらについて満足すべき結果が報告され
ている。またこのような薄膜電池の陰極薄膜としては、リチウム金属を蒸着して形成され
たリチウム金属薄膜に対するものが主流をなしている。
【０００７】
しかしながらリチウム金属は、融点が約１８０℃と低く、パッケージング工程中の半田付
けによって生じる熱で溶融してデバイスを損傷させる恐れがある。またリチウム金属は、
空気中で高い反応性を有するため水分や酸素から隔離するための別途の装置をさらに設け
なければならないなど取扱いが難しく、超小型電子機器電源の電極物質として実質的に応
用されるには多くの問題点を抱いている。
【０００８】
前述したリチウム金属薄膜のほかに、陰極薄膜としてシリコンチンオキシナイトライド（
ｓｉｌｉｃｏｎ　ｔｉｎ　ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅ：ＳＩＴＯＮ）、錫酸化物（ＳｎＯ２ ）
および窒化物系よりなる陰極薄膜の開発が試みられているが、初回の充放電サイクル中に
起こる不可逆反応が抑えられないのが実情である。
【０００９】
一方、リチウムの低い充放電効率を克服するために、リチウム合金に対する研究が進んで
いる。リチウムと合金可能な金属としては、錫、シリコンまたはアルミニウムが挙げられ
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、これらとのリチウム合金は次世代の陰極活物質として注目されている。ところがこれら
の陰極活物質は、リチウムに対し低い電圧区間での容量特性には優れているが、充放電中
にリチウムが挿入（インターカレーション）および脱離（デインターカレーション）され
ることにより起こる活物質の体積変化により薄膜の内部や界面で応力が発生し、陰極薄膜
の構造を壊し、その結果サイクル特性が劣化する。特に固体電解質を用いる薄膜電池の場
合、電極と集電体との間の界面における接着力が顕著に低下するため、電池の性能が低下
する恐れがある。これらの理由から、初回の充放電サイクルでリチウムの挿入または脱離
により起こる不可逆反応による容量の減少を抑制し、かつサイクル特性に優れた物質の開
発が望まれる。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、充放電サイクル特性が改善
されたリチウム２次電池用陰極薄膜を提供することである。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
すなわち本発明は、集電体とその上部に形成された陰極活物質層とを具備するリチウム２
次電池用陰極薄膜であって、前記陰極活物質層は、シリコン層と銀層とが積層された多層
薄膜よりなることを特徴とするリチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１２】
さらに本発明は、前記集電体と前記陰極活物質層との間に、バナジウム、ニッケル、モリ
ブデンおよび銅からなる群より選択される１種以上を含む緩衝膜を有することを特徴とす
る、前記リチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１３】
さらに本発明は、前記緩衝膜の厚さが５０～２５０Åであることを特徴とする、前記リチ
ウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１４】
さらに本発明は、前記シリコン層の厚さが５０～２５０Åであり、前記銀層の厚さが１０
～７０Åであることを特徴とする、前記リチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１５】
さらに本発明は、前記シリコン層と前記銀層とが交互に積層されることを特徴とする、前
記リチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１６】
さらに本発明は、前記銀層は二層のシリコン層の間に形成されることを特徴とする、前記
リチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１７】
さらに本発明は、前記多層薄膜の最上層が銀層であることを特徴とする、前記リチウム２
次電池用陰極薄膜である。
【００１８】
さらに本発明は、集電体とその上部に形成された陰極活物質層とを具備するリチウム２次
電池用陰極薄膜であって、前記陰極活物質層は、シリコンおよび銀を含む単一層よりなる
ことを特徴とするリチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００１９】
さらに本発明は、前記単一層におけるシリコンおよび銀の混合モル比が７：３～３：７で
あることを特徴とする、前記リチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００２０】
さらに本発明は、前記集電体と前記陰極活物質層との間に、バナジウム、ニッケル、モリ
ブデンおよび銅からなる群より選択される１種以上を含む緩衝膜を有することを特徴とす
る、前記リチウム２次電池用陰極薄膜である。
【００２１】
【発明の実施の形態】
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一般的にシリコンは、リチウムに対して低い電圧区間で大きい容量を示すことから陰極活
物質として多くの長所を有する一方で、充放電中に生じる大きい体積変化による活物質の
劣化が制御できず、陰極活物質としての応用が制限的であるという短所を有する。本発明
では、このようなシリコンの短所、すなわちシリコンの体積膨脹による応力を緩和すると
共に、リチウムイオンや電子が移動できる媒質として、銀をシリコンと併用して陰極活物
質層を形成した点にその特徴がある。銀はシリコンと反応しないため、リチウム－シリコ
ン反応の容量および可逆性が確保でき、薄膜電池のパッケージング工程で要求される加熱
条件で活物質の構造的な安定性が確保できる。加えて、このような陰極活物質層を採用す
るリチウム２次電池において、陰極活物質として用いたシリコンおよび銀の各層の厚さや
配列順序、陰極活物質層の総厚さ、薄膜形成時の熱処理条件、または、陰極活物質層とし
て銀およびシリコンを含む単一層を用いる場合には銀およびシリコンの混合質量比、混合
モル比などにより、シリコン層および銀層を構成する各物質の微細構造、結晶性、大きさ
、分布様相を制御することができ、これにより様々な充放電特性を得ることができる。
【００２２】
以下、図２の（ａ）～（ｅ）を参照し、本発明の望ましい実施形態を詳細に説明する。図
２の（ａ）～（ｅ）に示すように、本発明のリチウム２次電池用陰極薄膜は、集電体とそ
の上部に形成された陰極活物質とを含み、前記陰極活物質層は、シリコン層と銀層とが積
層された多層薄膜よりなることを特徴とする。
【００２３】
本発明の陰極薄膜において、陰極用の集電体は、特別に限定されないが、銅薄膜を使用す
ることが一般的であり、その場合、集電体の厚さは通常１００～３００ｎｍである。
【００２４】
本発明の陰極薄膜は、望ましくは、前記シリコン層および前記銀層が交互に形成され、よ
り望ましくは、前記銀層は二層のシリコン層の間に形成される。このような構成にするこ
とによって、銀によるシリコンの体積膨脹を抑える効果を一層大きくすることができる。
さらに本発明の陰極薄膜は、望ましくは、多層薄膜の最上層が銀よりなる。このような構
成にすることによって、この銀層が電解質と電極との界面でシリコンの体積膨脹や収縮に
よるクラッキングやシリコン活物質の消失を抑え、リチウム２次電池のサイクル特性をよ
り良好に改善することができる。
【００２５】
これらの構成の具体例として図２（ａ）～（ｅ）を詳述すると、（ａ）の陰極活物質層は
、Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇの順でシリコン層と銀層が順次積層
された構造を有し、（ｂ）の活物質層は、Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇの順でシ
リコン層と銀層が順次積層された構造を有し、（ｃ）の陰極活物質層は、Ｓｉ／Ａｇ／Ｓ
ｉ／Ａｇの順でシリコン層と銀層が順次積層された構造を有し、図２の（ｄ）の陰極活物
質層は、Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉの順でシリコン層と銀層が順次積層された構造を有し、図２の
（ｅ）の陰極活物質層は、Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇ／Ｓｉ／Ａｇの順でシリコン層
と銀層が順次積層された構造を有し、いずれも好ましい構成であるがこれらに限定されな
い。
【００２６】
本発明の陰極薄膜において、シリコン層の厚さや積層数は陰極活物質の量に相関しており
、デバイスの要求およびカソードの容量に応じて様々に変えられるが、望ましくは、５０
～２５０Åである。ここでシリコン層が５０Åよりも薄い場合には要求される容量設計の
ためにシリコン／銀の多層薄膜の層数が増え、結果的に銀層の数が所定範囲以上に増えて
しまい、陰極薄膜の過電圧が増えるという問題がある。これに対し、シリコン層が２５０
Åよりも厚い場合にはシリコンの体積膨脹を十分に抑えられないという問題がある。
【００２７】
また、銀は、０．０８Ｖ以下の低い電圧区間でリチウムと反応し、安定した銀－リチウム
合金（以下、「Ａｇ－Ｌｉ合金」とも記載）を形成する。しかしその一方で、充電中にお
いてＬｉ－Ａｇ合金はＬｉとＡｇとに分解する反応が遅いため、反応したリチウムが完全
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に放出されず、可逆性が低下して不可逆容量として反映される。従って、銀層を最小限の
厚さに蒸着し、望ましくは、１０～７０Åに形成する。ここで銀層が１０Åよりも薄い場
合にはシリコン層の体積変化を抑える効果が弱く、銀層が７０Åよりも厚い場合にはＬｉ
－Ａｇ合金がＬｉとＡｇとに分解する速度が低下するという問題がある。
【００２８】
本発明の陰極薄膜において、シリコンおよび銀の積層順序やそれぞれの積層厚さを様々に
調節することにより、様々な性能を有するリチウム２次電池を形成することができる。多
層薄膜の最上層が図２の（ｄ）のようにシリコン層である場合には特に電池容量に優れ、
最上層が図２の（ａ）～（ｃ）および（ｅ）のように銀層である場合には、上述したよう
にサイクル特性に極めて優れる、という特徴がある。
【００２９】
さらに本発明の他の実施形態として、集電体とその上部に形成された陰極活物質層とを具
備するリチウム２次電池用陰極薄膜において、前記陰極活物質層が、シリコンおよび銀を
含む単一層よりなることを特徴とするリチウム２次電池用陰極薄膜を提供する。この実施
形態は図２（ｆ）で示される。当該実施形態においては、銀は、シリコン中に微細な粒子
状態でかつ均一に分布されるように前記単一層中に存在することが好ましく、それによっ
て図２の（ａ）～（ｅ）のような多層薄膜のと同様の効果を得ることができる。前記単一
層におけるシリコンおよび銀の混合モル比は、望ましくは、７：３～３：７である。ここ
でシリコンに対する銀の含量が前記範囲を超過する場合には、リチウムの反応活物質であ
るシリコンの周りに多くの銀が存在して、シリコンが周りの銀により遮蔽され、全ての利
用可能なシリコンにリチウムが近づけず、電極の容量が実際の設計容量よりも極めて低く
なる。また、銀の含量が前記範囲未満である場合にはシリコン層の体積変化を抑える効果
が弱いという問題点がある。また前記単一層の厚さは、デバイスの要求およびカソードの
容量に応じて様々に変えることができ、前述した混合モル比範囲内でシリコン間に銀を微
細な粒子状態でかつ均一に分布できるのであれば、適切な範囲で厚くしてもよい。
【００３０】
本発明の陰極薄膜において、上述したシリコン層と銀層とが積層された多層薄膜、または
、シリコンおよび銀を含む単一層を形成する方法は特別に制限されず、従来周知の方法が
使用され得る。具体的な形成方法としては、スパッタリング法、電子線蒸着法、イオンビ
ームアシスト蒸着法（ｉｏｎ　ｂｅａｍ　ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）な
どが挙げられ、本発明において好ましく用いられる。ここで各方法の工程条件は特別に制
限されず、一般的な設定を用いてなされ得るが、所望の実施形態に応じて適宜選択され得
る。上記の方法について以下に詳細に説明する。
【００３１】
スパッタリング法は、各成分が極めて微細かつ均一な分布を有する薄膜を得ることができ
、さらに基板の冷却度により非晶質またはナノ結晶構造の薄膜を得ることもできる。加え
て、多成分系の薄膜を製造する場合には、モザイク状のターゲットを用いたモザイクスパ
ッタリング法（Ｍｏｓａｉｃ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ）、二つ以上のター
ゲットを用いた同時スパッタリング法（Ｃｏ－ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ）、
または合金ターゲットを用いたスパッタリング法も適用可能である。
【００３２】
これらの方法のうち、別々のスパッタリングターゲットを同時にスパッタリングして蒸着
する同時スパッタリング法は、各々のターゲットに印加される高周波電力（ｒｆ電力）を
調節することにより様々な組成の薄膜を得ることができる。従って、同時スパッタリング
法において、蒸着圧力、ガスの流速、ガス比などの蒸着条件は同一であり、薄膜の組成を
調節するための変数は各々のターゲットに印加される高周波電力のみである。通常、基本
物質（ここではシリコン）の蒸着電力は同一に維持され、添加されるその他の物質の蒸着
電力を変えることによって調節する。例えば、シリコンの蒸着電力は１００～３００Ｗで
あり、金属（ここでは銀）の蒸着電力は０～１００Ｗであることが一般的である。また、
モザイクスパッタリング法を用いる場合にはスパッタリングの工程条件がいずれも同一で
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あり、薄膜の組成を調節するための変数はチップの個数となる。
【００３３】
一方、イオンビームアシスト蒸着法は、加速された電子ビームが基板に蒸着される原子と
衝突することにより増大された原子の移動度および反応性を用いてイオン線条件を適宜に
調節することにより、多成分系非晶質および結晶質の薄膜を製造することができる。薄膜
の組成は各蒸着源に印加される電子線の電流を調節して変えることができ、蒸着された薄
膜の結晶性および微細構造はアルゴンイオンの線束や加速電圧を変えることにより調節す
ることができる。
【００３４】
電子線蒸着法は、電子線を相異なる蒸着源に同時に集束、蒸発させて基板に同時に蒸着す
る。
【００３５】
薄膜の組成は、各蒸着源に印加される電子ビームの電子線束を調節して変えることができ
、また蒸着された薄膜の結晶性および微細構造は、アルゴンイオンの加速電圧を変えるこ
とにより調節することができる。
【００３６】
また上述したシリコンおよび銀を含む単一層を形成する場合には、前述した方法のうち、
特にシリコンおよび銀を同時にスパッタリングできる同時スパッタリング法により蒸着す
ることが好ましい。同時スパッタリング法により単一層を形成する時には、シリコン内の
銀の分布様相、粒子径、混合比などにより最終的に得られる陰極活物質層の特性がやや異
なってくるが、シリコンの間に銀が微細な粒子状態でかつ均一に分布されるように制御す
ることにより、シリコン／銀の多層薄膜のような効果を得ることができる。
【００３７】
一方、本発明による陰極薄膜は、図２の（ａ）～（ｆ）に示すように、望ましくは、集電
体と陰極活物質層との間に緩衝膜を形成する。この緩衝膜は、バナジウム、ニッケル、モ
リブデンおよび銅よりなる群から選ばれるいずれか１種以上の金属を含んでなるものであ
り、陰極活物質層と集電体との間の応力を緩和すると共に、界面における安定性を確保す
る役割をする。なお、前記緩衝膜の厚さは、望ましくは５０～２５０Åである。ここで前
記緩衝膜が５０Åよりも薄い場合には、前述したように、集電体と陰極活物質層との間の
応力緩和などの緩衝の役割を十分に果たせない。これに対し、緩衝膜が２５０Åよりも厚
い場合には電気化学的な特性には大きく影響しないが、陰極薄膜の体積が全体的に嵩む結
果となるため、望ましくない。
【００３８】
【実施例】

銅基板上に２インチの直径のシリコン、銀およびバナジウムターゲットを各々用いて薄膜
の各成分を順次蒸着し、下記表１に示す６種類の構造の陰極薄膜を製造した（ＭＳＡ－１
～６）。
【００３９】
蒸着に際し、まず初期真空度を２×１０－ ６ ｔｏｒｒ以下に調節し、アルゴンガス５ｍＴ
ｏｒｒ、流量１０ｓｃｃｍの条件下で、バナジウムを５０Ｗの高周波電力（以下、「ｒｆ
電力」とも記載）で２００Åの厚さに蒸着した。その上部に、銀層およびシリコン層を交
互に蒸着した。この時、シリコン層は２００Ｗのｒｆ電力で７０～２００Åの厚さに蒸着
し、銀層は２７０Ｖの直流および３０ｍＡの条件下でシリコン層の間に２５～５０Åの厚
さに蒸着した。
【００４０】
【表１】
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【００４１】
前述のように製造された陰極薄膜の電気化学的な特性を測定するために、対電極および基
準電極として金属リチウムを用い、電解液としてエチレンカーボネート（ＥＣ）およびジ
エチルカーボネート（ＤＥＣ）の混合溶媒中に溶解させた１Ｍ　ＬｉＰＦ６ を用いて、リ
チウム２次電池を製造した。
【００４２】

銅集電体の上部に、表１に記載のＭＳＡ－２の総シリコン量と同量のシリコンを使用して
、純粋なシリコン層を３００Åの厚さに蒸着することによりシリコン層のみからなる陰極
薄膜を得、この陰極薄膜を用いて実施例１の方法と同様にしてリチウム２次電池を製造し
た。
【００４３】
実施例１の陰極薄膜（ＭＳＡ－２）、および、比較例１の陰極薄膜を用いたリチウム２次
電池のサイクル特性をそれぞれ調べ、その結果を図３に示す。ここでサイクル特性は、５
０μＡ／ｃｍ２ の電流密度でリチウムに対し０．０８～１．５Ｖの区間で５０回以上充電
および放電を行う方法により評価した。
【００４４】
図３を参照すれば、実施例１のＭＳＡ－２を用いた電池は、比較例１のシリコン単一層を
用いた電池よりもサイクル特性が改善されていることが分かる。特に、実施例１のＭＳＡ
－２を用いた電池は、５０サイクル後でも初期容量の９５％以上が維持された。このよう
に、陰極活物質層としてシリコン／銀の多層薄膜を用いれば、シリコン単一層よりなる陰
極活物質層を用いるよりも、シリコンの体積膨脹や収縮による活物質の劣化を抑制するこ
とができ、サイクル特性を改善することができる。
【００４５】
また、実施例１で得られた試料のＭＳＡ－１、ＭＳＡ－２またはＭＳＡ－４の多層陰極薄
膜を用いたリチウム２次電池のサイクル特性を調べ、その結果を図４に示す。ここで、サ
イクル特性は、５０μＡ／ｃｍ２ の電流密度でリチウムに対し０．０８～１．５Ｖの区間
で定電流方式により１００回以上充電および放電を行う方法により評価した。
【００４６】
図４を参照すれば、陰極活物質層を形成する各シリコン層の厚さがが薄いほど充放電サイ
クル特性に優れていることが分かる。シリコン層の厚さが２００ÅであるＭＳＡ－４を用
いた電池は、約５０サイクル後に容量の減少が見られたが、シリコン層の厚さが各々７０
Å、１００ÅであるＭＳＡ－１およびＭＳＡ－２を用いた電池では、１００回に亘る充電
および放電反復によっても容量の減少がほとんど見られなかった。
【００４７】
一方、図３および図４を参照すれば、初回のサイクルにおいて不可逆容量が観察された。
【００４８】
このような不可逆容量の原因を把握するために、図５ＡおよびＢに、実施例１で得られた
多層薄膜からなる陰極薄膜を用いたリチウム２次電池における初回サイクルの充電容量、
放電容量および不可逆容量を示す。これらの特性は、５０μＡ／ｃｍ２ の電流密度でリチ
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ウムに対し０．０８～１．５Ｖの区間での、充電（初回充電容量）および放電（初回放電
容量）によって評価した。図５のＡは実施例１で得られた多層薄膜を用いたリチウム２次
電池の、初回サイクルの充電容量、放電容量および不可逆容量を、陰極のシリコン層の総
厚さに対して示したグラフであり、Ｂは、実施例１で得られた多層薄膜を用いたリチウム
２次電池の、初回サイクルの充電容量、放電容量および不可逆容量を、陰極の銀層の総厚
さに対して示したグラフである。なお、上記した「シリコン層の総厚さ」とは、多層薄膜
中に含まれる各シリコン層の厚さを合計した値であり、銀層についても同様の定義である
。例えば、試料ＭＳＡ－１の場合、シリコン層は４層であり、シリコン層厚さは７０Åで
あるので、総厚さは２８０Åとなる。
【００４９】
図５ＡおよびＢを参照すれば、初回サイクルの放電および充電容量（グラフ中、■および
●）は活物質であるシリコンの量に比例するが、不可逆容量（○）は活物質として用いた
シリコンおよび銀の量とは相関せずにほぼ一定の値を示した。この結果から、初回サイク
ルの不可逆容量は、電極と電解液との間の界面で生じた副反応によるものと推定され、活
物質自体の構造的な損傷によるものではないと思われる。
【００５０】
次に、銀層の厚さによるサイクル特性を調べるために、実施例１で得られたＭＳＡ－１（
銀層厚さ：２５Å）およびＭＳＡ－６（銀層厚さ：５０Å）の陰極薄膜を用いたリチウム
２次電池のサイクル特性を調べ、その結果を図６に示す。ここで、サイクル特性は、５０
μＡ／ｃｍ２ の電流密度でリチウムに対し０．０８～１．５Ｖの区間で定電流方式により
１００回以上充電および放電を行う方法により評価した。
【００５１】
図６を参照すると、ＭＳＡ－１およびＭＳＡ－６を用いた電池は共に優れたサイクル特性
を示しているが、特に銀層が５０ÅであるＭＳＡ－６の電池のサイクルによる容量減少が
、銀層厚さ２５ÅのＭＳＡ－１の電池に比べてやや改善され、さらに、初回充電容量であ
る１８μＡｈの約９５％が１００サイクルまで維持され、グラフには示さなかったが１０
０サイクルを過ぎても維持された。
【００５２】
一方、陰極活物質層の最上部層が銀層である場合、または、シリコン層である場合を比較
するために、実施例のＭＳＡ－４およびＭＳＡ－５の多層薄膜を用いたリチウム２次電池
のサイクル特性を比較および測定し、その結果を図７に示す。ここで、サイクル特性は、
５０μＡ／ｃｍ２ の電流密度でリチウムに対し０．０８～１．５Ｖの区間で定電流方式に
より１００回以上充電および放電を行う方法により評価した。
【００５３】
図７を参照すれば、陰極活物質層の最上部層がシリコン層であるＭＳＡ－５を用いた電池
はより大きい電池容量を示し、一方、陰極活物質層の最上部層が銀層であるＭＳＡ－４を
用いた電池は、シリコンが電解液に露出しているＭＳＡ－５を用いた電池に比べてサイク
ル特性に優れることがわかる。これは、最上部層が銀層である場合、銀が電解質と電極と
の界面でシリコンの体積膨脹および収縮によるクラッキングおよび活物質の消失を抑える
からである。この結果から、陰極活物質層の最上部に銀層を形成して固体電解質を用いた
リチウム２次電池を製作する場合、電極と電解質との界面間の化学的および機械的な安定
性を大きく向上できると期待される。
【００５５】

バナジウムターゲットに代えてニッケルターゲットを用いたことを除いては、実施例１の
方法と同様にして陰極薄膜を製造した。
【００５６】

バナジウムターゲットに代えてモリブデンターゲットを用いたことを除いては、実施例１
の方法と同様にして陰極薄膜を製造した。
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【００５７】

バナジウムターゲットに代えて銅ターゲットを用いたことを除いては、実施例１の方法と
同様にして陰極薄膜を製造した。
【００５８】

バナジウムターゲットを用いないことを除いては、実施例１の方法と同様にして陰極薄膜
を製造した。
【００５９】
以上、実施例２～５で得られた陰極薄膜を用いたリチウム２次電池のサイクル特性を調べ
た。ここで実施例２～５の陰極薄膜を用いたリチウム２次電池のサイクル特性は、５０μ
Ａ／ｃｍ 2 の電流密度でリチウムに対し０．０８～１．５Ｖの区間で５０回以上充電およ
び放電を行う方法により評価した。
【００６０】
評価の結果、実施例２～５の陰極薄膜を用いたリチウム２次電池のサイクル特性が従来の
ものに比べて優れていることが分かった。
【００６１】
以上、本発明について実施例を参考として説明したが、これは単なる例示的なものに過ぎ
ず、本発明の分野の当業者であれば、これより各種の変形および均等な他の実施例が可能
であるということは言うまでもない。
【００６２】
【発明の効果】
以上述べたように、本発明の２次電池用陰極薄膜は、充放電中に生じるシリコンの体積膨
脹や収縮を抑えてサイクル特性を大きく改善することができる。従って、このような薄膜
陰極を採用すれば、電極と電解質との界面の化学的および機械的な安定性が大きく改善さ
れ、寿命特性が改善されたリチウム２次電池を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】通常の薄膜電池の構造を示した概略図である。
【図２】実施例１で得られた多層薄膜を用いた陰極の構造を概略的に示した図である。
【図３】実施例１および比較例１により製造されたリチウム２次電池のサイクル特性を比
較した結果を示すグラフである。
【図４】実施例１のＭＳＡ－１、ＭＳＡ－２、ＭＳＡ－４の多層陰極薄膜を用いたリチウ
ム２次電池を用いて、陰極のシリコン層の厚さによるサイクル特性を比較した結果を示す
グラフである。
【図５】Ａは、実施例１で得られた多層薄膜を用いたリチウム２次電池の、初回サイクル
の充電容量、放電容量および不可逆容量を、陰極のシリコン層の総厚さに対して示したグ
ラフであり、Ｂは、実施例１で得られた多層薄膜を用いたリチウム２次電池の、初回サイ
クルの充電容量、放電容量および不可逆容量を、陰極の銀層の総厚さに対して示したグラ
フである。
【図６】実施例１で得られたＭＳＡ－１およびＭＳＡ－６の多層陰極薄膜を用いたリチウ
ム２次電池の、陰極の銀層の厚さによるサイクル特性を比較したグラフである。
【図７】実施例１により得られたＭＳＡ－４およびＭＳＡ－５の多層陰極薄膜を用いたリ
チウム２次電池の、陰極のサイクル特性を示したグラフである。
【符号の説明】
１１　集電体
１２　カソード
１３　アノード
１４　電解質
１５　保護層
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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