
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　封口板および金属外装缶とそれらの間に介在させたガスケットとを備え、前記金属外装
缶の開口端部を内方に締め付けることにより、負極、正極および非水電解質を内部に密閉
してなる扁平形非水電解質 電池であって、前記封口板が正極端子を兼ね、前記金属外
装缶が負極端子を兼ね、

金属外装缶の内側底面とガスケッ
トとの間に 負極の 外周部を配置したことを特徴とする扁平形非水電解質

電池。
【請求項２】
　前記金属外装缶の直径が２～１６ｍｍである請求項１に記載の扁平形非水電解質 電
池。
【請求項３】
　前記金属外装缶の直径が２～８ｍｍである請求項１に記載の扁平形非水電解質 電池
。
【請求項４】
　前記負極 にリチウム合金またはリチウムと合金化が可能な元素の酸化物を用い
た請求項１に記載の扁平形非水電解質 電池。
【請求項５】
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　前記負極
請求項１に

記載の扁平形非水電解質 電池。
【請求項６】
　 の凹部にリチウムを接触させることによりリチウム合金層を形成した請求項
５に記載の扁平形非水電解質 電池。
【請求項７】
　前記金属板の凹部の厚みが、外周部の厚みの２５～９５％である請求項 に記載の扁平
形非水電解質 電池。
【請求項８】
　前記正極の容量に対する負極の容量の比率を１．２以上 とした請求項 に記載
の扁平形非水電解質 電池。
【請求項９】
　前記負極と前記正極との間に複層構造のセパレータを介在させた請求項１に記載の扁平
形非水電解質 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、ボタン形非水電解質電池やコイン形非水電解質電池などの扁平形非水電解質
電池に関し、さらに詳しくは、封口板が正極端子を兼ね、金属外装缶が負極端子を兼ねる
構成を有し、高容量で、かつサイクル特性が優れていて、しかも信頼性の高い扁平形非水
電解質電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
　ボタン形やコイン形などの扁平形の非水電解質電池は、一次電池、二次電池のいずれも
、各種電子機器の主電源やメモリーバックアップ電源として広く用いられている。
【０００３】
　特に、電子機器の小型化に伴って、従来では直径が１０～２０ｍｍ程度の電池が主流で
あったのが、最近では直径８ｍｍ以下の小型の電池が要求されるようになってきた。
【０００４】
　この扁平形非水電解質電池では、従来、図５に示すように、正極端子を兼ねる金属外装
缶４の開口端部を内方に締め付けることにより、金属外装缶４と負極端子を兼ねる封口板
５およびガスケット６とで、負極１、正極２、リチウム塩を有機溶媒に溶解させた非水電
解液などの発電要素を内部に密閉する構造を採用しており、通常は、負極１と正極２はほ
ぼ同面積とするか、あるいは負極１を封口板５側に配置する関係から、負極１の面積を正
極２の面積より小さくするのが通例であった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
　上記扁平形非水電解質電池では、電池の容量が主として正極の容量に依存するように設
計されており、一方、電池のサイクル特性は主として負極の容量に依存するため、正極の
容量と負極の容量とのバランスにより、電池の容量とサイクル特性が決定される。従来の
ように直径が１０～２０ｍｍ程度の電池では、前記のように負極と正極の面積がほぼ同程
度となる条件で両電極の容量比が決定され、電池の容量とサイクル特性のどちらもある程
度満足できる電池設計となっていた。
【０００６】
　しかしながら、従来の比較的直径の大きな電池においても、良好なサイクル特性を維持
しながら、より一層の高容量化が要求されていた。さらに、小型の電池に至っては、上記
従来構成によって扁平形非水電解質電池を小型化した場合には、電池全体の体積に比べて
ガスケットなどの発電要素以外のものが占める体積の割合が増加するため、電池内部の体
積の減少割合に比べて電池内部の有効内容積の減少割合が大きくなり、目的とする容量の
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の導電性基体が、中央部に凹部を有する金属板であり、前記凹部の径が前記金
属板の外径の７０～９０％であって、前記金属板の凹部に活物質層を形成した
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電池を設計できなくなるという問題があった。しかも、電池の小型化に伴い、電解液の含
有量が規制されてしまうため、電池のサイクル特性は、正極と負極の容量比率に大きく依
存するようになり、従来の直径が１０～２０ｍｍ程度の電池において採用されていた容量
比率ではサイクル特性が大幅に低下することも判明した。
【０００７】
　ところが、上記問題を解決するために、正極の割合を減少させて負極の容量比率を大き
くすると、電池の容量が大幅に減少して実用性を欠く電池になってしまい、電解液量を増
量すると、サイクル特性は改善されるものの電解液の漏液が容易に生じ、また、電池内部
の有効内容積を確保するため、ガスケットの体積割合を減少させると、ガスケットによる
封止能力が低下して密閉性が悪くなるなどの問題が生じることも判明した。
【０００８】
　本発明は、上記のような扁平形非水電解質電池の問題点を解決し、高容量で、かつサイ
クル特性が優れ、しかも耐漏液性が優れていて信頼性の高い扁平形非水電解質電池を提供
することを目的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、封口板および金属外装缶とそれらの間に介在させたガスケットとを備え、前
記金属外装缶の開口端部を内方に締め付けることにより、負極、正極および非水電解質を
内部に密閉してなる扁平形非水電解質 電池において、前記封口板が正極端子を兼ね、
前記金属外装缶が負極端子を兼ね、

金属外装缶の内側底面
とガスケットとの間に 負極の 外周部を配置する構成とすることにより、
高容量で、かつサイクル特性が優れ、しかも耐漏液性が優れていて信頼性の高い扁平形非
水電解質 電池を提供し、上記課題を解決したものである。
【００１０】
　本発明の電池構成は、電池の直径が小さくなるほど効果が大きくなるので、直径が２～
１６ｍｍの電池において好ましく用いられ、特に直径が２～８ｍｍの小型の電池において
顕著な効果が得られる。
【００１１】
【発明の実施の形態】
　以下において、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００１２】
　本発明においては、従来の扁平形非水電解質電池とは異なり、電池の封口板側に正極を
配置し、金属外装缶側に負極を配置するが、その封口板の材質としては、通常、従来の扁
平形非水電解質電池において金属外装缶に用いられていたものを用いることができ、また
、金属外装缶の材質としては、通常、従来の扁平形非水電解質電池において封口板に用い
られていたものを用いることができる。
【００１３】
　これら封口板や金属外装缶の材質を具体的に例示すると、例えば、ステンレス鋼、銅、
チタン、鉄、ニッケル、アルミニウム、それらの合金や、前記部材の表面にメッキを施し
たもの、あるいは前記部材のクラッド板などのように複数の材質が複合化されたものなど
を挙げることができる。また、前記部材は、加工性向上や耐漏液性向上などの目的により
、必要に応じてアニール処理などを施したものであってもよい。
【００１４】
　負極には、リチウム、リチウム合金、リチウムと合金化が可能な元素の酸化物、炭素質
材料、リチウム含有窒化物などを活物質として用いることができる。中でも、リチウム合
金またはリチウムと合金化が可能な元素の酸化物が好ましく用いられ、特にリチウム合金
を用いる場合に顕著な効果が得られる。
【００１５】
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　リチウム合金としては、例えば、アルミニウム、インジウム、鉛、スズ、珪素、マグネ
シウム、亜鉛、カドミウム、ビスマス、ホウ素、アンチモンなどのリチウムと合金化が可
能な元素とリチウムとの合金を用いることができ、前記元素は２種以上を共存させて３元
系以上の合金とすることもできる。中でも、アルミニウム、スズ、珪素より選択される元
素を１種以上含有する合金が好適に用いられる。また、充放電の繰り返しによる負極の崩
壊を抑制してサイクル特性を向上させるなどの目的のために、前記リチウム合金中に、例
えば、マンガン、クロム、鉄、タングステン、モリブデン、コバルト、ニッケル、ジルコ
ニウム、チタン、バナジウムなどの他の元素を含有させてもよい。
【００１６】
　リチウムと合金化が可能な元素の酸化物としては、具体的には、例えば、ＳｎＯ、Ｓｎ
Ｏ 2などのスズ酸化物、ＳｉＯ、ＳｉＯ 2などの珪素酸化物を好適に用いることができる。
もちろん、前記酸化物を構成する元素の一部が他の元素で置換された酸化物であってもよ
い。
【００１７】
　また、Ｌｉ xＴｉ yＯ zで表されるリチウムチタン酸化物などのように、リチウム含有遷
移金属酸化物の中に負極活物質として用いることができるものもある。上記リチウムチタ
ン酸化物の場合には、ｘ＝４／３、ｙ＝５／３、ｚ＝４で表される酸化物が好適に用いら
れ、また、チタンの一部を他の元素で置換した酸化物も用いることができる。
【００１８】
　炭素質材料としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛などの黒鉛系材料や、コークス類、
炭素繊維、メソカーボンマイクロビーズ、活性炭など、従来から非水電解質電池の負極活
物質として汎用されている材料を用いることができる。
【００１９】
　リチウム含有窒化物としては、例えば、コバルト、ニッケル、マンガン、鉄、バナジウ
ムなどの遷移金属元素とリチウムとを構成元素とする複合窒化物を用いることができる。
具体的には、Ｌｉ 2 . 6Ｃｏ 0 . 4Ｎなどのように、コバルトまたはニッケルを含有する窒化物
を好適に用いることができる。また、窒素の一部が酸素で置換された酸窒化物であっても
よい。
【００２０】
　なお、負極の活物質となる上記材料のうち、リチウムと合金化が可能な元素の酸化物や
、炭素質材料のようにリチウムを含有していない材料については、これと組み合わせて用
いる正極活物質材料によっては、電気化学的または機械的な方法などによりあらかじめリ
チウムを含有させておいてから用いてもよい。また、リチウム合金、リチウム含有窒化物
などのようにリチウムを含有している材料については、上記とは逆に、組み合わせる正極
活物質材料によっては、あらかじめリチウムを放出させておいたり、リチウムを含有しな
い材料に電池組立工程で後からリチウムを含有させ、目的とする化合物を形成させるよう
にしてもよい。
【００２１】
　

複数の材料を混合して用いたり、あるいは複合化して用いることもで
きる。さらに、必要に応じ インダーや導電助剤などと合剤化して成形体として用い
ることもできる。ここで、バインダーとしては、例えば、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリフッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体な
どのフッ素系樹脂、スチレン－ブタジエン共重合体などのスチレン系樹脂、カルボキシメ
チルセルロースなどのセルロース類、Ｎ－ビニルアセトアミドの重合体または共重合体、
ポリエチレンテレフタレートなどを好適に用いることができる。導電助剤としては、例え
ば、鱗片状黒鉛、アセチレンブラック、カーボンブラック、ケッチェンブラックなどを用
いることができる。
【００２２】
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本発明においては、上記した負極活物質材料は、金属箔や金属板などの導電性基体と組
み合わせて負極とされる。なお、上記した負極活物質材料は、そのまま用いて活物質層を
構成してもよいが、

て、バ



　

金属板上にリチウム合金層を形成し
たものを負極とする場合は、例えば、アルミニウムなど、前記したリチウムと合金化が可
能な元素を含有する金属板にリチウムを接触させるか、あるいは電気化学的にリチウムを
ドープするなどの方法により、金属板上にリチウム合金層を形成すればよい。このとき、
金属板の正極に対向する側の全面に

金属板の外周部での
リチウム合金層の形成を抑制して、その部分でのリチウム合金層の厚さが中心部での厚さ
よりも薄くなるように負極を構成することにより、充放電時におけるリチウム合金層の効
率的な利用が可能とな また、前記のような密閉性の低下が生じるのを防止すること

【００２３】
　金属板の外周部でのリチウム合金層の形成を抑制する方法としては、例えば、金属板に
接触させるリチウムの径を金属板の径よりも小さくするなどの方法を採用することができ
る。この場合、外周部の厚みより中央部の厚みを薄くした金属板を用いると、金属板の外
周部へのリチウムの移動が抑制され、金属板の外周部でのリチウム合金層の形成を効果的
に抑制することができる。前記金属板としては、例えば、中央部に凹部を有し、前記凹部
の径が金属板の外径の７０～９０％であるような金属板が好適に用いられる。この凹部に
リチウムを接触させてリチウム合金層を形成すれば、凹部での段差のために、凹部の外側
へのリチウムの移動が抑制され、金属板の外周部にリチウム合金層がほとんど形成されな
いようにすることもできる。
【００２４】
　また、金属板に凹部を設けることにより、凹部のへこみとリチウム合金層の形成による
膨張分とが相殺され、当初の設計値に近い厚みを有する負極が形成されるので、電池の設
計上からも好ましい結果が得られる。なお、上記金属板の凹部での厚みは、特に制限され
るものではないが、形成されるリチウム合金層の組成やリチウム合金層形成時の膨張分を
考慮すれば、外周部での厚みの２５～９５％であることが好ましい。
【００２５】
　なお、上記した金属板は、金属外装缶と一体化されたものであってもよく、例えば、前
記のリチウムと合金化が可能な元素の板が金属外装缶に圧着または溶接されたものや、金
属外装缶を構成する部材とのクラッド材（例えば、ニッケル－ステンレス鋼－アルミニウ
ムのクラッド板）なども用いることができる。
【００２６】
　また、金属板の外周部にシール剤を塗布するなど、電解液との濡れを防止するための加
工を施すことや、後述する台座を配置することによってもリチウム合金層の形成を抑制す
ることが可能である。
【００２７】
　一方、正極には、金属酸化物、金属カルコゲン化物、有機イオウ化合物、導電性ポリマ
ー、炭素質材料などを正極活物質として用いることができる。
【００２８】
　上記金属酸化物としては、例えば、マンガン酸化物、バナジウム酸化物、ニオブ酸化物
などの遷移金属酸化物や、リチウムコバルト酸化物、リチウムニッケル酸化物、リチウム
ニオブ酸化物、リチウムマンガン酸化物（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4、ＬｉＭｎ 3Ｏ 6、ＬｉＭｎＯ 2な
ど）、リチウムチタン酸化物（Ｌｉ 4 / 3Ｔｉ 5 / 3Ｏ 4など）などのリチウム含有複合酸化物
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負極は、金属箔や金属板などの導電性基体上に、上記負極活物質材料を有する活物質層
を形成することにより作製される。このとき、導電性基体の外周部には、活物質層を形成
しないか、またはその形成が抑制されるように負極を作製する。以下では、活物質層がリ
チウム合金層である場合を例にとり詳細に説明する。

活物質層であるリチウム合金層を均一に形成したとす
ると、以下の問題を生じる。すなわち、金属板の外周部に形成される活物質層は正極とは
直接対向しないため、中心部に比べて充放電時の利用率が低下する。また、リチウム合金
層の形成は体積膨張を伴うため、金属外装缶の内側底面とガスケットとの間に形成された
リチウム合金層が、封止部分を変形させて密閉性を低下させるという問題を生じる。そこ
で、金属板の外周部にリチウム合金層が形成されないようにするか、

る。 も
できる。



などを用いることができる。また、Ｌｉ 1 + xＮｉ 1 / 2 - y + zＭｎ 1 / 2 - y - zＣｏ 2 yＯ 2などのよう
に、上記複合酸化物の元素の一部を他の元素で置換したものも用いることができる。
【００２９】
　金属カルコゲン化物としては、主として二硫化チタン、二硫化モリブデン、リチウム硫
化物、ニッケル硫化物などの金属硫化物を用いることができる。また、電解液への溶解性
を有するリチウム硫化物では、電解液に溶解した形で用いることもできる。
【００３０】
　有機イオウ化合物としては、例えば、ＣＳ tなどの一般式で表される炭素とイオウとを
主体としたジスルフィド結合を特徴とする化合物を好適に用いることができる。
【００３１】
　導電性ポリマーとしては、例えば、ポリアニリン、ポリアセチレン、ポリピロールなど
を用いることができる。
【００３２】
　正極の作製についても、負極と同様に、

、あるいは合剤の成形体とするな
どの方法を採用することができる。また、負極活物質と同様に、リチウムの含有量を適宜
調整してもよい。
【００３３】
　本発明において、負極と正極との容量比は、負極に用いる活物質と正極に用いる活物質
との組み合わせによって好適な範囲が異なるが、正極に金属酸化物を用い、負極にリチウ
ム合金またはリチウムと合金化が可能な元素の酸化物を用いた場合には、正極の容量に対
する負極の容量の比率（負極容量／正極容量）は、およそ１．２以上が好ましく、１．３
９以上がより好ましく、また、２以下が好ましく、１．７３以下がより好ましい。すなわ
ち、負極の容量を正極の容量の１．２倍以上にすることによって、充放電に伴って負極が
微粉化して導電性が低下することや、電解液が負極に過剰に取り込まれて放電が困難にな
るのを防止することができる。また、負極の容量を正極の容量の２倍以下にすることによ
って、過放電時に正極活物質の結晶構造が変化して充放電できなくなるのを防止すること
ができる。そして、この正極の容量に対する負極の容量の比率（負極容量／正極容量）と
しては、サイクル特性の確保という点からは１．３９以上が好ましく、また、電池の放電
容量の確保という点からは１．７３以下が好ましい。
【００３４】
　上記した負極および正極を用いて、以下のようにして扁平形非水電解質電池が組み立て
られる。まず、金属外装缶の内側底面上に負極が配置され、セパレータを介して封口板側
に正極が配置される。負極と金属外装缶との接続や正極と封口板との接続は、圧着または
溶接などによる一体化や、カーボンぺーストなどの導電剤を介しての接触によって行われ
る。
【００３５】
　本発明においては、従来構成よりもガスケットの体積割合を減少させ、金属外装缶内の
内側底面とガスケットとの間に負極の 外周部が位置するようにして電池が構
成されるが、このような構成を採用することにより、電池の容量を低下させることなく負
極の容量を増加させ、サイクル特性を大幅に向上させることができる。また、ガスケット
の体積割合を減少させる場合、一般にはガスケットの封止性能が低下して密閉性が悪くな
り、電解液の漏出や電池外部への散逸などが生じやすくなるが、本発明では、金属外装缶
の内側底面とガスケットとの間に配置された負極の によりガスケットが良好に
固定され、ガスケットと金属外装缶および封口板との密着性が向上するので、上記のよう
な問題は生じにくくなる。
【００３６】
　なお、本発明においては、金属外装缶の内側底面とガスケットとの間に負極の

外周部を配置するとしているが、負極の が直接に金属外装缶の内側底面と
ガスケットに接触していることは必ずしも必要ではなく、例えば、 と金属外装
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缶またはガスケットとの間に、セパレータや以下に示すような台座などを配置してもよい
。
【００３７】
　本発明においては、充放電に伴う負極または正極の形状変化を防止したり、負極にリチ
ウム合金を用いる場合に、負極外周部でのリチウム合金層の形成を抑制し、サイクル特性
や信頼性をより一層向上させるために、負極または正極の外周部に形状保持のための部材
、いわゆる台座を配置してもよい。台座の材質や形状は特に限定されることはないが、通
常、ニッケルやステンレス鋼などの金属製で、例えばワッシャ（座金）状のものや断面形
状がＬ字形または逆Ｌ字形の環状物などが好適に用いられる。
【００３８】
　セパレータとしては、微孔性樹脂フィルムや不織布などが用いられるが、その材質とし
ては、例えば、ポリエチレンやポリプロピレンなどのポリオレフィンのほか、耐熱用途と
して、四フッ化エチレン－パーフルオロアルコキシエチレン共重合体（ＰＦＡ）などのフ
ッ素樹脂、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥ
ＥＫ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）などが挙げられる。特に、上記材質の微
孔性フィルムと不織布とを複数積層するか、あるいは微孔性フィルム同士や不織布同士を
複数積層することにより構成される複層構造のセパレータが好適に用いられる。これは、
以下の理由によるものである。すなわち、本発明においては、後述するように、従来構成
よりも電解液量を低減することが可能になるが、それに伴って、セパレータの保液性能が
より重要となり、また、容量の大きい活物質を用いる場合の安定性を確保する必要も生じ
るが、上記複層構造のセパレータは、それらの要求を容易に満足させることができるから
である。
【００３９】
　セパレータは、負極と正極との接触を防止できれば特にその配置に関して限定されるこ
とはないが、ガスケットと負極との間にセパレータの外周縁部が挿入されるようにすれば
、電池の組立時にセパレータの位置ずれが生じにくくなる。さらに、セパレータの外周縁
部が封口板とガスケットとで固定されていれば、セパレータの位置ずれをより効果的に防
止することができる。
【００４０】
　非水電解質としては、非水系の液状電解質、ポリマー電解質のいずれも用い得るが、一
般に電解液と呼ばれる液状電解質が多用されるので、以下、この液状電解質に関して「電
解液」という表現で詳しく説明する。すなわち、非水系の電解液としては、リチウム塩な
どの電解質塩を有機溶媒に溶解させることによって調製された有機溶媒系の電解液を好適
に用いることができる。そして、その電解液の溶媒として使用される有機溶媒としては、
例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレンカーボネートなどの
環状カーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボ
ネートなどの鎖状カーボネート、フルオロベンゼン、ジフルオロアニソール、トリフルオ
ロトルエンなどの含フッ素有機溶媒、γ－ブチロラクトン、１，２－ジメトキシエタン、
１，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、ジオキソランなどが挙げられ、これら
の溶媒は単独でまたは２種以上混合した混合溶媒として用いることができる。そして、リ
チウム塩などの電解質塩としては、例えば、ＬｉＮ（ＣＦ 3ＳＯ 2） 2、ＬｉＣｌＯ 4、Ｌｉ
ＢＦ 4、ＬｉＰＦ 6、ＬｉＡｓＦ 6、ＬｉＳｂＦ 6、ＬｉＣＦ 3ＳＯ 3、ＬｉＣＦ 3ＣＯ 2、Ｌｉ
Ｃ nＦ 2 n + 1ＳＯ 3（ｎ≧２）、ＬｉＮ（ＣＦ 3ＣＦ 2ＳＯ 2） 2などを用いることができる。ま
た、ポリマーの支持体に電解質塩が支持された固体状のポリマー電解質や電解液をポリマ
ーでゲル化したゲル状のポリマー電解質も、上記非水電解質として用いることができる。
【００４１】
　ガスケットとしては、例えば、ポリプロピレン、ナイロンのほか、耐熱用途として、四
フッ化エチレン－パーフルオロアルコキシエチレン共重合体（ＰＦＡ）などのフッ素樹脂
、ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）、ポリスルフォン（ＰＳＦ）、ポリアリレート（Ｐ
ＡＲ）、ポリエーテルスルフォン（ＰＥＳ）、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、
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ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）などからなるものを用いることができる。
【００４２】
　封口は、金属外装缶の開口端部を内方へ締め付けることによって行われる。このとき、
封口板の周辺部が折り返された構造となっていれば、ガスケットと封口板との密着性が向
上し、耐漏液性が向上するので好ましい。また、ガスケットの形状は、特に限定されるこ
とはないが、封口時に金属外装缶の開口端からガスケットがはみ出して封止性能が低下す
るのを防ぐために、金属外装缶の開口端部の内側面に接するガスケットの外周面の角部を
曲面にするか、あるいは該角部にＣ面を付けること（角部が平坦面となるようにすること
）が好ましい。さらに、ガスケットの負極に対向する側の角部を曲面にするか、前記角部
にＣ面を付けることにより、金属外装缶とガスケットとの間にセパレータの外周縁部が挟
まれて切断されるのを防止でき、また、ガスケットの封口板の周辺部の折り返し部分が当
接する部分の上部に、該封口板の周辺部の折り返し部分の上端部が引っかかることのでき
る凸部を設けることにより、封口板とガスケットとの固定がより確実になる。
【００４３】
　また、従来構成の扁平形非水電解質電池では、負極の対向面の面積（正極と対向する側
の面積）に対する電池設計上必要とされる電解液量は、およそ４０～５０μｌ／ｃｍ 2程
度であったが、本発明の扁平形非水電解質電池では、負極の容量比が大きくなることによ
り、充放電サイクルでの負極の充電深度または放電深度が浅くなり、特にリチウム合金を
用いた場合の負極の劣化が抑制されるので、１０～４０μｌ／ｃｍ 2程度の少ない電解液
量でも充分に電池を機能させることができる。
【００４４】
【実施例】
　次に、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明する。ただし、本発明はそれらの実施
例のみに限定されるものではない。
【００４５】
　（実施例１）
　正極を以下のようにして作製した。まず、ＬｉＭｎ 3Ｏ 6の粉末１００重量部と、導電助
剤としてのカーボンブラック５重量部と、同じく導電助剤としての鱗片状黒鉛５重量部と
、バインダーとしてのポリテトラフルオロエチレン０．７重量部とを混合し、乾燥後に直
径４．８ｍｍ、厚さ０．４６ｍｍのペレット状に加圧成形し、これを電気乾燥炉にて２５
０℃で１２時間乾燥して脱水処理することにより、容量が４．０ｍＡｈの正極を作製した
。
【００４６】
　負極にはリチウム－アルミニウム合金を用いた。この負極の作製は、集電効率を高める
ために集電網を用いて、以下に示すように行った。まず、ステンレス鋼製の集電網を直径
６．１ｍｍの円板状に打ち抜き、それを外径６．５ｍｍのステンレス鋼製外装缶（材質：
ＳＵＳ４４４）の内側底面に抵抗溶接し、この集電網に直径６．１ｍｍ、厚さ０．３１ｍ
ｍの円板状に打ち抜いたアルミニウム板（平板 ）を圧着した。そして、その
アルミニウム板上に直径５．０ｍｍ、厚さ０．１５ｍｍの円板状のリチウム板を配置して
、容量が６．２ｍＡｈの負極とした。
【００４７】
　非水電解質としては、プロピレンカーボネートと１，２－ジメトキシエタンとの体積比
２：１の混合溶媒にＬｉＰＦ 6を０．６ｍｏｌ／ｌ溶解した電解液を用い、電解液量は７
μｌとした。この電解液量を、負極の対向面の面積に対する値で表すと、２４μｌ／ｃｍ
2であった。また、セパレータとしてはポリプロピレン不織布－微孔性ポリプロピレンフ
ィルム－ポリプロピレン不織布の三層構造のものを用い、ガスケットとしては図２にその
要部の断面形状を示すポリプロピレン製のものを用いた。このガスケット６は、図２では
、その一部しか示していないが、環状体であり、その負極に対向する側の外周側角部が曲
面６ａとなっており、また、金属外装缶の開口端部の内側面に接する外周面の角部にはＣ
面６ｂが付けられ、さらに封口板の周辺部の折り返し部分が当接する部分の上部には、該
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折り返し部分の上端部が引っかかることのできる凸部６ｃが設けられている。
【００４８】
　上記の正極、負極、セパレータ、ガスケットおよび非水電解質とステンレス鋼製の封口
板（材質：ＳＵＳ４４４）とを用いて図１に示す外径６．５ｍｍ、高さ１．４ｍｍの扁平
形非水電解質電池を組み立てた。この電池の正極の容量（以下、「正極容量」という）に
対する負極の容量（以下、「負極容量」という）の比率（負極容量／正極容量）は１．５
５であり、また、この実施例１の電池は、いわゆるボタン形電池と呼ばれるものであって
、しかも、外径が６．５ｍｍ、高さが１．４ｍｍという小型電池である。
【００４９】
　この実施例１の電池の構造を図１に基づいて説明すると、１は前記の負極であり、この
負極１は金属外装缶４内に収容され、金属外装缶４は前記のようにステンレス鋼製であっ
て、負極端子を兼ねている。なお、金属外装缶４の内側底面に集電網を溶接しているが、
該集電網については図示していない。
【００５０】
　一方、正極２は封口板５内に収容され、この封口板５はステンレス鋼製であって、正極
端子を兼ねている。なお、正極２と封口板５とは、接触抵抗の低減を図るため、その間に
カーボンぺーストを塗布し、そのカーボンペーストを介して接続されているが、そのカー
ボンペーストは図示していない。
【００５１】
　そして、負極１と正極２との間にセパレータ３が配置され、そのセパレータ３の外周縁
部および負極１の 外周部１ａは、ともに金属外装缶４の内側底面とガスケッ
ト６との間に配置され、該ガスケット６は、金属外装缶４の開口端部の内方への締付けに
より、封口板５の周辺部の折り返し部分５ａと金属外装缶４の開口端部の内側面とに圧接
して、電池内部を密閉構造にしている。
【００５２】
　なお、この図１は電池の構造を概略的に示すものであって、前述のように必ずしも全構
成部材を示しているわけではなく、もちろん非水電解質（電解液）も図示されていない。
これは、全構成部材を図示すると、繁雑化して、かえって図の理解が困難になるからであ
る。また、負極１の作製にあたっては、アルミニウム板とリチウム板とを積層したが、そ
れらは電池組立後に電解液の存在下で電気化学的に合金化し、アルミニウム板上には、リ
チウム－アルミニウム合金層が形成されている。しかし、この図１では、それらを分ける
ことなく一体のものとして図示している。また、ガスケット６は金属外装缶４の開口端部
の内方への締め付けにより変形して金属外装缶４の開口端部と封口板５の周辺部の折り返
し部分５ａとの間の隙間を封止して電池内部を密閉構造にしている関係で、この図１では
ガスケット６について図２に示したような詳細は図示していない。
【００５３】
　（実施例２）
　負極の外周部にステンレス鋼製で断面が逆Ｌ字形で環状の台座を設置し、セパレータの
外周縁部が封口板とガスケットとで挟まれて固定されるようにして電池組み立てを行った
以外は、実施例１と同様にして、図３に示す外径６．５ｍｍ、高さ１．４ｍｍの扁平形非
水電解質電池を作製した。
【００５４】
　この実施例２の電池の構造を図３に基づいて説明すると、負極１の外周部１ａとガスケ
ット６との間に上記の台座７を設置し、セパレータ３の外周縁部３ａはガスケット６と封
口板５の周辺部の折り返し部分５ａとの間に挟まれて固定されている。そして、その他の
構成は前記図１に示した実施例１の電池とほぼ同様である。
【００５５】
　（実施例３）
　直径４．８ｍｍ、厚さ０．４８ｍｍのペレット状で、容量が４．２ｍＡｈになるように
した以外は、実施例１と同様に正極を作製した。
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【００５６】
　また、負極の作製は、以下に示すように行った。まず、ステンレス鋼製の集電網を直径
６．２５ｍｍの円板状に打ち抜き、それを外径６．５ｍｍのステンレス鋼製外装缶（材質
：ＳＵＳ４４４）の内側底面に抵抗溶接し、この集電網に図４に示す断面形状のアルミニ
ウム板１１ を圧着した。すなわち、このアルミニウム板１１は、直径６．
４ｍｍ、外周部１１ａの厚さ０．３５ｍｍの円板状であって、中央部に５．２ｍｍの径の
凹部１１ｂが形成されている。このアルミニウム板１１の前記凹部１１ｂでの厚さは０．
２５ｍｍ、すなわち外周部での厚みの７１％であり、凹部１１ｂの径は、アルミニウム板
１１の外径の８１％である。さらに、上記アルミニウム板１１の凹部１１ｂに、直径４．
７ｍｍ、厚さ０．１８ｍｍの円板状のリチウム板を配置して、容量が６．５ｍＡｈの負極
とした。
【００５７】
　上記の正極と負極を用い、電解液量を７．２μｌとした以外は、実施例１とほぼ同様の
構成で、外径６．５ｍｍ、高さ１．４ｍｍの扁平形非水電解質電池を作製した。この電池
の、負極の対向面の面積に対する電解液量は２２μｌ／ｃｍ 2であった。
【００５８】
　（比較例１）
　ステンレス鋼製の集電網を直径４．０ｍｍの円板状に打ち抜き、それを実施例１と同様
の封口板の内面に抵抗溶接し、その集電網に直径４．０ｍｍ、厚さ０．２４ｍｍの円板状
に打ち抜いたアルミニウム板を圧着し、その上に直径４．０ｍｍ、厚さ０．１８ｍｍの円
板状のリチウム板を配置し、容量が４．７ｍＡｈの負極とした。
【００５９】
　ついで、実施例１と同様の金属外装缶の内側底面上にカーボンぺーストを塗布した後、
実施例１と同様の正極を配置し、６μｌの電解液を注入した以外は、実施例１とほぼ同様
の構成で、図５に示す外径６．５ｍｍ、高さ１．４ｍｍの扁平形非水電解質電池を作製し
た。この電池の、負極の対向面の面積に対する電解液量は４８μｌ／ｃｍ 2であった。
【００６０】
　この比較例１の電池では、上記のように負極１を封口板５に収容して作製されている関
係上、封口板５が負極端子を兼ね、また、正極２は金属外装缶４に収容されているため、
金属外装缶４が正極端子を兼ねている。そして、ガスケット６の下部は金属外装缶４の内
側底面にまで達していて、実施例１～３の電池に比べて、ガスケット６の電池内で占める
体積が大きく、その分、電極の占める体積が少なくなっている。また、比較例１の電池に
用いたガスケット６には、図２に示すような外周側角部の曲面６ａや、封口板５の周辺部
の折り返し部分５ａの上端部が引っかかることのできる凸部６ｃなどは設けていない。
【００６１】
　この比較例１の電池は、実施例１と同じ正極を用いて高容量化を行っているため、正極
の充填量の多い分だけ負極の充填量を減少させねばならず、そのため、正極容量に対する
負極容量の比率（負極容量／正極容量）は１．１８と小さな値になった。
【００６２】
　（比較例２）
　直径４．８ｍｍ、厚さ０．３９ｍｍのペレット状に加圧成形し、容量を３．４ｍＡｈに
した正極、および直径４．０ｍｍ、厚さ０．２８ｍｍの円板状に打ち抜いたアルミニウム
板に直径４．０ｍｍ、厚さ０．２ｍｍの円板状のリチウム板を配置した、容量が５．２ｍ
Ａｈの負極を用いた以外は、比較例１と同様にして、外径６．５ｍｍ、高さ１．４ｍｍの
扁平形非水電解質電池を作製した。この比較例２の電池の正極容量に対する負極容量の比
率（負極容量／正極容量）は１．５３であった。
【００６３】
　この比較例２の電池は、正極容量に対する負極容量の比率（負極容量／正極容量）が実
施例１～３の電池と同程度になるように、正極および負極の充填量を調整したものである
。
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【００６４】
　上記実施例１～３および比較例１～２の電池に対し、２７０ｋΩの負荷抵抗を接続して
、電池電圧が２．０Ｖに低下するまでの放電容量を測定した。また、以下の条件で充放電
サイクル試験を行い、充放電可能なサイクル数を調べた。すなわち、充電は２．４ｋΩの
電流制限抵抗を接続し、３．２５Ｖの電源電圧を印加して１５時間行い、放電は２７ｋΩ
の負荷抵抗を接続して１６時間行った。そして、放電開始から１１時間後の電池電圧でサ
イクル寿命を判断し、この電圧が２Ｖより低くなったときをその電池の寿命とした。そし
て、そのときのサイクル数を充放電可能なサイクル数とした。それらの測定結果を表１に
正極容量に対する負極容量の比率、負極の対向面の面積に対する電解液量と共に示す。た
だし、表１には、正極容量に対する負極容量の比率を容量比（負極容量／正極容量）で示
している。
【００６５】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６６】
　表１に示すように、実施例１～３の電池は、放電容量が大きく、かつ充放電可能なサイ
クル数が多く、サイクル特性が優れていた。すなわち、本発明の実施例１～３の電池では
、封口板側に正極を配置し、金属外装缶側に負極を配置し、かつ金属外装缶の内側底面と
ガスケットとの間に負極の 外周部を配置したことにより、正極の容量を減少
させることなく負極の容量を増加させることができ、充放電サイクルに伴う負極の劣化を
抑制して、小型でも高容量で、かつサイクル特性が優れた扁平形非水電解質電池を得るこ
とができた。また、実施例１～３の電池は、比較例１～２の電池よりも電池内でのガスケ
ットの体積割合が少なくなっているが、充放電を繰り返しても漏液の発生は認められなか
った。
【００６７】
　これに対して、従来構成で高容量化を行った比較例１の電池では、充放電サイクルでの
負極の急激な劣化により、充放電可能なサイクル数が極端に少なくなった。また、正極お
よび負極の充填量を調整して、容量比（負極容量／正極容量）を実施例１～３の電池と同
程度にした比較例２の電池では、放電容量が低下してしまい、また、それに伴って実施例
１～３の電池よりも充放電サイクルでの放電深度が深くなったため、充放電可能なサイク
ル数も少なくなった。
【００６８】
　次に、負極の外周部に台座を配置することや、外周部よりも中央部の方が厚みが薄い金
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属板を負極に用いることにより、電池の密閉性能がどのように変化するかを調べた。すな
わち、実施例１～３の扁平形非水電解質電池をそれぞれ１００個ずつ用い、８５℃で湿度
が９０％の環境下に２０日間放置し、高温、高湿下での耐漏液性試験を行った。その結果
を、漏液が認められた電池の個数としてまとめ、表２に示した。
【００６９】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７０】
　表２に示すように、負極の外周部に台座を配置した実施例２の電池や、中央部に凹部を
有するアルミニウム板を用いた実施例３の電池では、試験に供した１００個の電池のいず
れにも漏液が認められなかったが、アルミニウムの平板上にリチウムを置いただけの実施
例１の電池では、試験に供した１００個の電池のうちの１５個の電池に漏液が認められた
。上記漏液が生じた原因について調べるため、実施例１～３の電池を上記耐漏液性試験後
に分解して電池の断面の観察を行ったところ、漏液が生じた電池では、アルミニウム板の
外周部の一部に、 分厚く形成されているところが
あり、その部分でガスケットが変形して電解液が漏出していたことが判明した。このアル
ミニウム板の外周部でのリチウム合金層の不均一な形成は、アルミニウム板上にリチウム
板を配置する工程で、アルミニウム板の中心とリチウム板の中心とが完全には一致せず、
アルミニウム板の中心から若干ずれた位置にリチウム板が配置されてしまったために生じ
たものと考えられる。しかるに、実施例２の電池や実施例３の電池では、上記のようなリ
チウム合金層の不均一な形成は認められず、アルミニウム板の外周部でのリチウム合金層
の形成が効果的に抑制されていたことから、金属板の外周部でのリチウム合金層の形成を
抑制することによって、電池の組立工程でばらつきが生じたとしても、電池の耐漏液性能
を良好に維持し、信頼性の高い扁平形非水電解質電池を提供することができる。
【００７１】
　（実施例４）
　直径９．３ｍｍ、厚さ０．６４ｍｍのペレット状で、容量が１８．３ｍＡｈになるよう
にした以外は、実施例１と同様に正極を作製した。
【００７２】
　また、外装缶の外径を１２．０ｍｍとし、直径１０．５ｍｍの集電網、直径１１．７ｍ
ｍで厚さ０．３５ｍｍのアルミニウム板、および、直径９．５ｍｍで厚さ０．１９ｍｍの
リチウム板をそれぞれ用い、容量が２７．８ｍＡｈになるようにした以外は、実施例１と
同様に負極を作製した。
【００７３】
　上記正極と負極とを組み合わせ、実施例１と同様にして、外径１２．０ｍｍ、高さ２．
０ｍｍの扁平形非水電解質電池を組み立てた。この電池の負極容量／正極容量は１．５２
であった。
【００７４】
　（実施例５）
　直径１６．１ｍｍ、厚さ０．９８ｍｍのペレット状で、容量が７８．６ｍＡｈになるよ
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うにした以外は、実施例１と同様に正極を作製した。
【００７５】
　また、外装缶の外径を２０．０ｍｍとし、直径１８．８ｍｍの集電網、直径１９．０ｍ
ｍで厚さ０．７ｍｍのアルミニウム板、および、直径１６．０ｍｍで厚さ０．２９ｍｍの
リチウム板をそれぞれ用い、容量が１２０．３ｍＡｈになるようにした以外は、実施例１
と同様に負極を作製した。
【００７６】
　上記正極と負極とを組み合わせ、実施例１と同様にして、外径２０．０ｍｍ、高さ３．
２ｍｍの扁平形非水電解質電池を組み立てた。この電池の負極容量／正極容量は１．５３
であった。
【００７７】
　（比較例３）
　直径８．９ｍｍ、厚さ０．６３ｍｍのペレット状で、容量が１６．１ｍＡｈになるよう
にした以外は、比較例２と同様に正極を作製した。
【００７８】
　また、直径８．６ｍｍの集電網、直径９．０ｍｍで厚さ０．３５ｍｍのアルミニウム板
、および、直径８．７ｍｍで厚さ０．２ｍｍのリチウム板をそれぞれ用い、容量が２４．
５ｍＡｈになるようにした以外は、比較例２と同様に負極を作製した。
【００７９】
　上記正極と負極とを組み合わせ、外径が１２．０ｍｍの外装缶を用いて、比較例２と同
様にして、外径１２．０ｍｍ、高さ２．０ｍｍの扁平形非水電解質電池を組み立てた。こ
の電池の負極容量／正極容量は１．５２であった。
【００８０】
　（比較例４）
　直径１５．２ｍｍ、厚さ０．９５ｍｍのペレット状で、容量が７１．０ｍＡｈになるよ
うにした以外は、比較例２と同様に正極を作製した。
【００８１】
　また、直径１４．９ｍｍの集電網、直径１５．０ｍｍで厚さ０．７ｍｍのアルミニウム
板、および、直径１４．５ｍｍで厚さ０．３２ｍｍのリチウム板をそれぞれ用い、容量が
１０９．０ｍＡｈになるようにした以外は、比較例２と同様に負極を作製した。
【００８２】
　上記正極と負極とを組み合わせ、外径が２０．０ｍｍの外装缶を用いて、比較例２と同
様にして、外径２０．０ｍｍ、高さ３．２ｍｍの扁平形非水電解質電池を組み立てた。こ
の電池の負極容量／正極容量は１．５４であった。
【００８３】
　上記実施例４および実施例５の電池は、実施例１と同様の電池構成で、直径をそれぞれ
１２．０ｍｍおよび２０．０ｍｍとした扁平形非水電解質電池である。
【００８４】
　また、上記比較例３および比較例４の電池は、比較例２と同様の電池構成で、直径をそ
れぞれ１２．０ｍｍおよび２０．０ｍｍとした扁平形非水電解質電池である。
【００８５】
　上記実施例４および比較例３の電池について、７０ｋΩの負荷抵抗を接続して、電池電
圧が２．０Ｖに低下するまでの放電容量を測定した。また、上記実施例５および比較例４
の電池について、２０ｋΩの負荷抵抗を接続して、電池電圧が２．０Ｖに低下するまでの
放電容量を測定した。それらの測定結果を、実施例１および比較例２の電池の放電容量と
共に表３に示す。また、表３には、実施例１、実施例４および実施例５の電池の放電容量
と、それに対応する比較例の電池（比較例２、比較例３および比較例４）の放電容量とを
比較し、その増加の比率〔（実施例の放電容量－比較例の放電容量）×１００／比較例の
放電容量〕（％）を、放電容量の増加率として示している。
【００８６】
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【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８７】
　表３に示すように、実施例１、実施例４、実施例５および比較例２～４の電池は、負極
容量／正極容量がほぼ同じ値となるよう設計されているが、実施例１、実施例４および実
施例５の電池は、それと対応する比較例の電池に比べて放電容量を大きくすることができ
た。また、電池の直径が小さくなるほど放電容量の増加率が大きくなり、直径が１６ｍｍ
以下で本発明の効果が大きくなり、特に直径が８ｍｍ以下の小型電池で顕著な効果が得ら
れた。
【００８８】
　なお、本発明においては、電池の直径の下限値は特に制限はされないが、製造の容易性
を考慮すれば、直径２ｍｍまでが実用的である。
【００８９】
　（比較例５）
　直径６．１ｍｍ、厚さ０．３５ｍｍのペレット状で、容量が４．９ｍＡｈになるように
した以外は、実施例１と同様に正極を作製した。ついで、実施例１と同様の金属外装缶の
内側底面上にカーボンペーストを塗布した後、ここに上記正極を配置した。
【００９０】
　この金属外装缶内に配置された正極と、封口板に取り付けられた比較例１と同様の負極
とを組み合わせ、実施例１と同様にして、外径６．５ｍｍ、高さ１．４ｍｍの扁平形非水
電解質電池を組み立てた。すなわち、この比較例５の電池は、金属外装缶の内側底面とガ
スケットとの間に正極の外周部を配置した電池であり、本発明の実施例１の電池とは、正
極と負極の配置が逆転したものである。
【００９１】
　この電池の負極容量／正極容量は０．９６であり、負極の容量が正極の容量よりも小さ
くなってしまった。このため、比較例５の電池は、前記実施例１の電池と同様の条件で放
電容量を測定すると、実施例１の電池よりも大きな容量（４．０ｍＡｈ）を示したが、負
極の放電深度が深くなりすぎて負極が劣化してしまうため、充放電サイクル特性は比較例
１の電池よりもさらに劣る結果となった。
【００９２】
【発明の効果】
　以上説明したように、本発明では、封口板が正極端子を兼ね、金属外装缶が負極端子を
兼ね、金属外装缶の内側底面とガスケットとの間に負極の 外周部を配置する
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構成とすることにより、高容量で、かつサイクル特性が優れた扁平形非水電解質電池を提
供することができた。特に、金属板上にリチウム合金層を形成したものを負極とする場合
には、金属板の外周部でのリチウム合金層の形成を抑制することにより、耐漏液性が優れ
た信頼性の高い電池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１の扁平形非水電解質電池を模式的に示す部分断面図である。
【図２】　実施例１の電池に用いるガスケットの要部を模式的に示す断面図である。
【図３】　本発明の実施例２の扁平形非水電解質電池を模式的に示す部分断面図である。
【図４】　本発明の実施例３の扁平形非水電解質電池の負極に用いたアルミニウム板を模
式的に示す断面図である。
【図５】　従来電池に相当する比較例１の扁平形非水電解質電池を模式的に示す部分断面
図である。
【符号の説明】
１　　　負極
１ａ　　外周部
２　　　正極
３　　　セパレータ
３ａ　　外周縁部
４　　　金属外装缶
５　　　封口板
５ａ　　折り返し部分
６　　　ガスケット
６ａ　　曲面
６ｂ　　Ｃ面
６ｃ　　凸部
７　　　台座
１１　　アルミニウム板
１１ａ　外周部
１１ｂ　凹部
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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