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(57)【要約】
【課題】　重負荷パルス放電特性に優れ、生産性が良好
な円筒形非水電解液一次電池を提供する。
【解決手段】　二酸化マンガンを含有する正極と、負極
とが、セパレータを介して渦巻状に巻回された巻回構造
の電極群を有する円筒形非水電解液一次電池であって、
前記負極は、集電体の片面に、連続した１枚の層のみで
構成された金属リチウム含有層を有しており、集電体に
おける前記金属リチウム含有層の形成面の面積のうちの
８５％以上を、前記金属リチウム含有層が覆っており、
前記金属リチウム含有層における集電体とは反対側の表
面の少なくとも一部には、リチウム－アルミニウム合金
が形成されていることを特徴とする円筒形非水電解液一
次電池により、前記課題を解決する。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二酸化マンガンを含有する正極と、負極とが、セパレータを介して渦巻状に巻回された
巻回構造の電極群を有する円筒形非水電解液一次電池であって、
　前記負極は、集電体の片面に、連続した１枚の層のみで構成された金属リチウム含有層
を有しており、
　集電体における前記金属リチウム含有層の形成面の面積のうちの８５％以上を、前記金
属リチウム含有層が覆っており、
　前記金属リチウム含有層における集電体とは反対側の表面の少なくとも一部には、リチ
ウム－アルミニウム合金が形成されていることを特徴とする円筒形非水電解液一次電池。
【請求項２】
　金属リチウム含有層の、集電体側とは反対側の表面の面積のうち、８５～９８％の領域
で、リチウム－アルミニウム合金が形成されている請求項１に記載の円筒形非水電解液一
次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重負荷パルス放電特性に優れ、生産性が良好な円筒形非水電解液一次電池に
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　円筒形非水電解液一次電池には、ガスメーター遮断弁や無線通信などの用途のように、
大電流を瞬間的に取り出し得ること、すなわち、重負荷パルス放電特性に優れることが要
求される場合がある。現在の円筒形非水電解液一次電池では、例えば、正極と負極とをセ
パレータを介して渦巻状に巻回した巻回構造の電極群を使用することで、大きな電極面積
を確保して、前記の要求に対応している。
【０００３】
　また、円筒形非水電解液一次電池において、巻回構造の電極群を使用することに加えて
、前記電極群に使用する負極を、金属リチウム箔とアルミニウム箔とを積層して構成する
技術も提案されている（例えば、特許文献１、２）。特許文献１や特許文献２に記載の技
術によれば、電池内において、負極の金属リチウム箔とアルミニウム箔とが電気化学的に
合金化してリチウム－アルミニウム合金を形成し、これが微粉化することから、負極の表
面積をより増加させることができ、電池の重負荷パルス放電特性を更に高めることができ
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－２５０４１４号公報
【特許文献２】特開２００９－２６６７１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところが、特許文献１や特許文献２に記載の電池は、高い重負荷パルス放電特性を備え
ている一方で、生産性の点で未だ改善の余地がある。また、円筒形非水電解液一次電池に
は、適用機器の改良に伴って、従来を上回る重負荷パルス放電特性が求められることも予
想される。
【０００６】
　本発明は、前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、重負荷パルス放電特性
に優れ、生産性が良好な円筒形非水電解液一次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００７】
　前記目的を達成し得た本発明の円筒形非水電解液一次電池は、二酸化マンガンを含有す
る正極と、負極とが、セパレータを介して渦巻状に巻回された巻回構造の電極群を有する
ものであって、前記負極は、集電体の片面に、連続した１枚の層のみで構成された金属リ
チウム含有層を有しており、集電体における前記金属リチウム含有層の形成面の面積のう
ちの８５％以上を、前記金属リチウム含有層が覆っており、前記金属リチウム含有層の、
集電体側とは反対側の表面の少なくとも一部には、リチウム－アルミニウム合金が形成さ
れていることを特徴とするものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、重負荷パルス放電特性に優れ、生産性が良好な円筒形非水電解液一次
電池を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の円筒形非水電解液一次電池の一例を模式的に表わす縦断面図である。
【図２】図１に示す円筒形非水電解液一次電池の横断面図である。
【図３】従来の円筒形非水電解液一次電池の一例を模式的に表わす横断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　図１に、本発明の円筒形非水電解液一次電池の一例を模式的に表す縦断面図を示す。　
図１に示す円筒形非水電解液一次電池１は、上方開口部を有する有底円筒状の外装缶２と
、外装缶２内に装填された正極４と負極５とをセパレータを介して巻回してなる巻回構造
の電極群３と、非水電解液（以下、単に「電解液」という）と、外装缶２の上方開口部を
封止する封口構造とを有している。言い換えれば、図１の円筒形非水電解液一次電池１は
、外装缶２と外装缶２の上方開口部を封止する封口構造とで囲まれる空間内に、正極４と
負極５とをセパレータ６を介して巻回してなる巻回構造の電極群３や電解液といった発電
要素を有するものである。前記外装缶２は、鉄やステンレス鋼などを素材とする。
【００１１】
　封口構造は、外装缶２の上方開口部の内周縁に固定された蓋板７と、蓋板７の中央部に
開設された開口に、ポリプロピレンなどを素材とする絶縁パッキング８を介して装着され
た端子体９と、蓋板７の下部に配置された絶縁板１０とを有している。絶縁板１０は、円
盤状のベース部１１の周縁に環状の側壁１２を立設した上向きに開口する丸皿形状に形成
されており、ベース部１１の中央にはガス通口１３が開設されている。蓋板７は、側壁１
２の上端部に受け止められた状態で、外装缶２の上方開口部の内周縁に、レーザー溶接で
固定するか、またはパッキングを介したクリンプシールで固定されている。電池内圧が急
激に上昇したときの対策として、蓋板７または外装缶２の缶底２ａには、薄肉部（ベント
）を設けることができる。正極４と端子体９の下面とは、正極リード体１５で接続されて
いる。また、負極５に取り付けられた負極リード体１６は、外装缶２の上部内面に溶接さ
れている。１４は、外装缶２の缶底２ａ内側に配置された絶縁板である。
【００１２】
　図２には、図１に示した円筒形非水電解液一次電池の横断面図を示している。図２に示
すように、巻回構造の電極群３は、シート状の正極４とシート状の負極５とを、セパレー
タ６を介して巻回してなるものであり、全体として略円柱形状に形成されている。図２に
示す円筒形非水電解液一次電池では、正極４は、２枚の正極合剤シート４１、４２が、集
電体４３を介して積層された構造を有している。また、負極５は、金属リチウム含有層５
１と集電体５２とが積層された構造を有している。そして、金属リチウム含有層５１の集
電体５２側とは反対側の表面の少なくとも一部には、リチウム－アルミニウム合金が形成
されている（ただし、図２では、金属リチウム含有層５１において、リチウム－アルミニ
ウム合金が形成された部分を区別して示していない）。
【００１３】
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　本発明の円筒形非水電解液一次電池は、図２に示すように、集電体の片面に、連続した
１枚の層のみで構成された金属リチウム含有層を有する負極を備えている。
【００１４】
　表面にリチウム－アルミニウム合金が形成された金属リチウム含有層を有する負極を用
いて形成された巻回構造の電極群を有する従来の円筒形非水電解液一次電池の一例を模式
的に表す横断面図を、図３に示す。
【００１５】
　図３に示すように、従来の円筒形非水電解液一次電池１００では、例えば、金属リチウ
ム含有層５１を形成するための金属リチウム箔（リチウム－アルミニウム合金を形成する
ための金属リチウム箔とアルミニウム箔との積層体である場合を含む）を２枚使用し、集
電体５２の中央部近傍が電極群の巻回中心となるようにし、かかる部分は集電体の露出部
５３とし、２枚の金属リチウム箔を離間させて集電体５２の表面に配置していた。すなわ
ち、従来の円筒形非水電解液一次電池に係る負極においては、電極群の巻回中心に相当す
る位置やその近傍には、表面にリチウム－アルミニウム合金が形成された金属リチウム含
有層が形成されていなかった。
【００１６】
　その主な理由は、図３に示す通り、負極に係る巻回中心に相当する位置やその近傍の部
分は、正極と対向することがないことから、かかる部分に配置した金属リチウムが放電反
応に関与し得ないと考えられており、そのため、無駄になると考えられる金属リチウムの
使用を制限していたからである。
【００１７】
　ところが、本発明者が鋭意検討を重ねた結果、図２に示すように、負極に係る金属リチ
ウム含有層を連続した１枚の層とし、放電反応に関与し得ないと考えられる電極群の巻回
中心やその近傍における正極と対向しない領域においても金属リチウム含有層が存在する
ようにすると、前記のような予想に反して、従来の電池（金属リチウム含有層を、２枚の
金属リチウム箔を用い、これらを離間させて配置して形成していた負極を有する電池）よ
りも重負荷パルス放電特性が向上することが判明した。
【００１８】
　負極に係る金属リチウム含有層を連続した１枚の層とした場合、従来の電池に係る負極
のように、２枚の金属リチウム箔を用い、これらを離間させて配置して金属リチウム含有
層を形成した場合に比べて、重負荷パルス放電特性向上に大きく寄与するリチウム－アル
ミニウム合金が、負極の金属リチウム含有層の表面の全体にわたって、より均一に形成さ
れ得ると考えられ、これにより、負極の全体にわたって放電反応が均一化することで、重
負荷パルス放電特性が向上したと考えられる。
【００１９】
　また、負極集電体の表面に２枚の金属リチウム箔を離間して配置して構成した負極を用
いて巻回構造の電極群を形成すると、負極に厚み斑があるため、正極やセパレータと重ね
合わせて渦巻状に巻回する際に巻ズレが生じやすく、これが電池の生産性低下の一因とな
っていた。
【００２０】
　これに対し、本発明では、負極に係る金属リチウム含有層を、２枚の金属リチウム箔を
用い、これらを離間させて配置して形成するのではなく、１枚の金属リチウム箔のみを使
用して形成することで連続した１枚の層とすることで、巻回構造の電極群を形成する際の
巻ズレを抑えて、電極群の生産性、ひいては電池の生産性を高めている。
【００２１】
　なお、本明細書でいう「重負荷パルス放電」とは、３００～３０００ｍＡの電流で、０
．０１秒～１０秒程度の長さの瞬間的な放電を行うことを意味している。
【００２２】
　本発明の円筒形非水電解液一次電池の有する負極に係る金属リチウム含有層は、例えば
、金属リチウム箔またはリチウム合金箔の片面（集電体と接する面とは反対側の面）の一
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部にアルミニウム箔を配置し、電池内において電解液の共存下で、金属リチウム箔または
リチウム合金箔の表面にリチウム－アルミニウム合金を形成したものが挙げられる。
【００２３】
　金属リチウム含有層の表面においてリチウム－アルミニウム合金が形成されていると、
微粉化によって、その表面積が大きくなり、また、負極表面での電解液との反応が抑えら
れ、電池特性低下の要因となる有機物被膜の形成が抑制される。そのため、電池の重負荷
パルス放電特性が向上する。
【００２４】
　なお、本発明の電池には、電池内でリチウム－アルミニウム合金を形成するのではなく
、予め表面にリチウム－アルミニウム合金が形成された金属リチウム箔やリチウム合金箔
を用いて構成した金属リチウム含有層を有する負極を用いてもよい。
【００２５】
　金属リチウム含有層の形成に用い得るリチウム合金箔としては、例えば、リチウム－マ
グネシウム合金箔、リチウム－スズ合金箔、リチウム－亜鉛合金箔、リチウム－アンチモ
ン合金箔、リチウム－ケイ素合金箔などが挙げられる。これらのリチウム合金箔を構成す
るリチウム合金においては、リチウムの含有量が９０質量％以上であることが好ましい。
【００２６】
　金属リチウム含有層の形成に使用する金属リチウム箔またはリチウム合金箔の厚みは、
例えば、０．０５～０．４ｍｍであることが好ましい。
【００２７】
　金属リチウム箔やリチウム合金箔の表面にアルミニウム箔を配置して、表面にリチウム
－アルミニウム合金を有する金属リチウム含有層を形成する場合、アルミニウム箔の厚み
は、例えば、十分な量のリチウム－アルミニウム合金を形成させて、これを形成すること
による効果をより良好に確保し、また、巻回構造の電極群の巻回時にアルミニウム箔の切
断による巻回不良の発生などを抑制する観点から、３μｍ以上であることが好ましい。た
だし、アルミニウム箔が厚すぎると、放電に関与しないアルミニウム量が増加して、電池
の放電容量が小さくなる虞があるため、アルミニウム箔の厚みは１５μｍ以下であること
が好ましい。
【００２８】
　負極においては、電池の重負荷パルス放電特性を高めるとともに、高容量化を図る観点
から、集電体における金属リチウム含有層の形成面の面積のうち、金属リチウム含有層で
覆われている領域の面積が、８５％以上であり、９０％以上であることが好ましい。
【００２９】
　また、負極の金属リチウム含有層は、放電反応に伴って消費されるため、電池の放電を
継続すると、金属リチウム含有層が切れてしまう虞がある。よって、負極の集電体におけ
る金属リチウム含有層の形成面の面積は、金属リチウム含有層の面積よりも大きくして、
金属リチウム含有層が切れた場合にも電気的接続を良好に保ち得るようにすることが好ま
しい。具体的には、集電体における金属リチウム含有層の形成面の面積のうち、金属リチ
ウム含有層で覆われている領域の面積を、例えば、９５％以下とすることが好ましい。
【００３０】
　負極に係る金属リチウム含有層においては、電池の重負荷パルス放電特性をより良好に
高める観点から、集電体側とは反対側の表面の面積のうち、リチウム－アルミニウム合金
が形成されている領域の面積が、８５％以上であることが好ましく、９０％以上であるこ
とがより好ましい。
【００３１】
　ただし、前記の通り、リチウム－アルミニウム合金は微粉化するため、例えば、電池に
外部から衝撃が加わったときなどに、金属リチウム含有層の端部付近から、微粉化したリ
チウム－アルミニウム合金が脱落して、電池の放電容量の低下を引き起こしたり、脱落し
たリチウム－アルミニウム合金粉末が正極と接触して、電池電圧を低下させて電圧不良を
引き起こしたりする虞がある。
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【００３２】
　よって、負極に係る金属リチウム含有層において、集電体側とは反対側の面の端部近傍
には、リチウム－アルミニウム合金が形成されていないことが好ましい。具体的には、負
極に係る金属リチウム含有層の集電体側とは反対側の表面の面積のうち、リチウム－アル
ミニウム合金が形成されている領域の面積は、９８％以下であることが好ましく、９５％
以下であることがより好ましい。また、金属リチウム含有層の集電体側とは反対側の面に
おいては、その端から少なくとも１ｍｍまでの部分には、リチウム－アルミニウム合金が
形成されていないことが好ましい。
【００３３】
　本発明の電池に係る負極の金属リチウム含有層の表面のうち、リチウム－アルミニウム
合金が形成されている領域の面積比率は、電子線マイクロアナライザ（ＥＰＭＡ）を用い
て分析することにより、求める。
【００３４】
　本発明の電池に係る負極集電体の素材としては、銅、ニッケル、鉄、ステンレスなどが
挙げられる。負極集電体の厚み分だけ外装缶の内部体積が減少するため、負極集電体の厚
み寸法は可及的に小さいことが好ましく、具体的には、例えば、０．１ｍｍ以下とするこ
とが推奨される。すなわち、負極集電体が厚すぎると、負極活物質として作用するリチウ
ムを含有する金属リチウム含有層（金属リチウム箔またはリチウム合金箔）などの厚みを
薄くせざるを得ず、電池容量の低下を招く虞がある。また、負極集電体が薄すぎると、破
れやすくなるため、負極集電体の厚みは、０．００５ｍｍ以上とすることが望ましい。
【００３５】
　本発明に係る正極には、例えば、図２に示すように、２枚の正極合剤シートが集電体を
介して積層された構成のシート状の正極を用いることができる。このような構造のシート
状正極は、例えば、集電体が、２枚の正極合剤シートよりも数ｍｍ内側にくるようにして
三者を重ね合わせ、巻回始端部となる長さ方向の端部から３～１０ｍｍの部分をプレスす
ることで作製できる。なお、作業上の観点からは、巻回構造の電極群の作製に先立って、
２枚の正極合剤シートと正極集電体とを一体化しておくことが好ましいが、独立した２枚
の正極合剤シートと集電体とを、巻回構造の電極群の巻回時に一体化しても構わず、この
ような製法によっても特性上は特に問題はない。
【００３６】
　正極合剤シートとしては、例えば、正極活物質に、導電助剤やバインダーを配合し、必
要に応じて水などを添加してなる正極合剤（スラリー）を、ロールなどを用いて圧延する
などして予備シート化し、これを乾燥・粉砕したものを再度ロール圧延などしてシート形
状に成形したものが使用できる。正極活物質としては、二酸化マンガンが使用される。ま
た、導電助剤としては、例えば、黒鉛、カーボンブラック（ケッチェンブラックなど）、
アセチレンブラックなどが挙げられ、これらを１種単独で用いる他、２種以上を混合して
用いてもよい。バインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ゴム系
バインダーなどが使用できる。なお、ＰＴＦＥの場合、ディスパージョンタイプのもので
もよいし、粉末状のものでもよいが、ディスパージョンタイプのものが特に好適である。
【００３７】
　正極合剤シートにおいては、例えば、正極活物質の含有量を９２～９７質量％、導電助
剤の含有量を２～４質量％、およびバインダーの含有量を１～４質量％とすることが好ま
しい。
【００３８】
　正極合剤シートは、１枚当たり、電池外装缶内径の４～９％に相当する厚みを有してい
ることが好ましい。このように厚い正極合剤シートを有する正極を備えることで、電池内
での正極の占有体積率を高めて電池内の不要な隙間を減らし、正極活物質の充填量を増加
させて電池の高容量化を達成することができる。なお、個々の正極合剤シートの具体的な
厚みは、電池のサイズ（外装缶内径の大きさ）によって変動するが、通常は、０．５～１
．０ｍｍである。
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【００３９】
　また、正極合剤シートの密度は、例えば、２．１～２．８ｇ／ｃｍ３であることが好ま
しい。なお、本明細書でいう正極合剤シートの密度は、乾燥状態の正極合剤シートの体積
と質量によって求められる値である。
【００４０】
　なお、導電助剤に、ＢＥＴ比表面積が４００～２０００ｍ２／ｇのカーボンブラック（
特にケッチェンブラック）を用い、正極合剤シートにおける前記導電助剤の含有量を２．
０～４．０質量％とし、更に正極合剤シートの密度を２．２～２．７ｇ／ｃｍ３とするこ
とがより好ましく、これにより電池の中負荷での放電特性を高めることもできる。なお、
本明細書でいう導電助剤のＢＥＴ比表面積は、多分子吸着の理論式であるＢＥＴ式を用い
て、表面積を測定、計算したもので、活物質の表面と微細孔の比表面積である。また、後
記の実施例におけるカーボンブラックのＢＥＴ比表面積の測定には、窒素吸着法による比
表面積測定装置（Ｍｏｕｎｔｅｃｈ社製「Ｍａｃｓｏｒｂ　ＨＭ　ｍｏｄｅｌ－１２０１
」）を用いた。
【００４１】
　正極に用いる集電体としては、例えば、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ４３０、ＳＵＳ４４４な
どのステンレス鋼を素材とするものが挙げられ、その形態としては、平織り金網、エキス
パンドメタル、ラス網、パンチングメタル、箔（板）などが例示できる。集電体の厚みと
しては、例えば、０．１～０．４ｍｍであることが好ましい。
【００４２】
　なお、正極集電体の表面には、ペースト状の導電材を塗布しておくことが望ましい。正
極集電体として立体構造を有する網状のものを用いた場合も、金属箔やパンチングメタル
などの本質的に平板からなる材料を用いた場合と同様に、導電材の塗布により集電効果の
著しい改善が認められる。これは、網状の集電体の金属部分が正極合剤シートと直接的に
接触する経路のみならず、網目内に充填された導電材を介しての経路が有効に利用されて
いることによるものと推定される。
【００４３】
　導電材としては、例えば、銀ペーストやカーボンペーストなどを用いることができる。
特にカーボンペーストは、銀ペーストに比べて材料費が安く済み、しかも銀ペーストと略
同等の接触効果が得られるため、非水電解液電池の製造コストの低減化を図る上で好適で
ある。導電材のバインダーとしては、水ガラスやイミド系のバインダーなどの耐熱性の材
料を用いることが好ましい。これは正極合剤シート中の水分を除去する際に２００℃を超
える高温で乾燥処理するためである。
【００４４】
　本発明の電池に係るセパレータとしては、特に制限はなく、従来から知られている非水
電解液一次電池に採用されている微孔性フィルム製のセパレータや不織布製のセパレータ
を使用できる。
【００４５】
　本明細書でいう「微孔性フィルム」とは、樹脂で構成されるフィルム状体（所謂シート
状体や板状体を含む）で、微小な空孔を多数内包しているものをいい、フィルム内部をイ
オンが通過できるものである。例えば、樹脂に微小な微粒子（無機微粒子）を配合し、成
形してフィルム状体とし、これを一軸方向または二軸方向に延伸して微粒子近傍にクラッ
クを発生させることで空孔を形成したものなどが使用できる。微孔性フィルムを構成する
樹脂としては、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）などのポリオレ
フィン；ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ
）などのポリエステル；ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）；などが挙げられる。この
ような微孔性フィルムの市販品としては、例えば、旭化成株式会社製「ハイポア」（商品
名）、東燃化学社製「セティーラ」（商品名）などが挙げられる。
【００４６】
　また、セパレータに係る不織布としては、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピ
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レン（ＰＰ）などのポリオレフィン；ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチ
レンテレフタレート（ＰＢＴ）などのポリエステル；ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ
）；などを素材とし、公知の各種製法で製造されたものを用いることができる。
【００４７】
　セパレータの厚みは、例えば、２０～１００μｍであることが好ましい。
【００４８】
　なお、本発明の電池では、微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータを使
用することが好ましい。微孔性フィルムと不織布を構成要素とし、これらが積層されてい
る構造のセパレータであれば、巻回構造の電極群において、正極表面の正極活物質による
セパレータの突き破れを抑制して、短絡の発生を防止することができ、更に、負極表面に
おける微粉化したリチウム－アルミニウム合金の脱落に起因する電池特性の低下を防止す
ることもできる。
【００４９】
　すなわち、微孔性フィルムと不織布とを併用すれば、微孔性フィルムのみでは容易に亀
裂などが生じて短絡が発生してしまうような場合でも、亀裂などが容易には生じず貫通強
度も大きい不織布の存在によって、短絡の発生を防止することができる。
【００５０】
　また、負極表面における微粉化したリチウム－アルミニウム合金は、例えば電池に外部
から衝撃が加わったときなどに負極から脱落することがあるが、このような脱落したリチ
ウム－アルミニウム合金がセパレータ中を通過して正極まで移動すると、正極活物質と反
応して、電池の電圧が低下する電圧不良を引き起こしてしまう。前記の微孔性フィルムと
不織布を構成要素に有するセパレータを用いれば、その微孔性フィルムによって、負極か
ら脱落したリチウム－アルミニウム合金の正極への移動を防止して、前記の電圧不良の発
生を抑えて、電池特性の低下を抑制することができる。
【００５１】
　なお、セパレータに係る微孔性フィルムに亀裂などが生じている場合には、負極から脱
落したリチウム－アルミニウム合金の正極への移動抑制作用が大きく損なわれてしまうが
、微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータであれば、前記の通り、微孔性
フィルムの突き破れが不織布の存在によって抑制されるため、例えば、微孔性フィルムの
みで構成されるセパレータを用いた場合に比べて、前記の電圧不良の発生をより高度に抑
制することができる。
【００５２】
　また、微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータでは、非水電解液一次電
池において短絡などの急激な放電が生じた際に、これに伴って発生する熱によって微孔性
フィルムを構成する樹脂が溶融し、セパレータの空孔を閉塞することにより電池の内部抵
抗を上昇させて電池の安全性を確保するといったシャットダウン特性を確保することもで
きる。この他、不織布は、セパレータ中の電解液保持量を高めて電池の容量をより向上さ
せるための電解液保持層としての作用も有している。
【００５３】
　本発明の電池において、微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータを用い
る場合には、微孔性フィルムを負極と接するように配置し、不織布を正極と接するように
配置することが好ましい。このような配置にすることで、正極表面の正極活物質による微
孔性フィルムの突き破れを、正極と接する不織布の作用によって、より高度に抑制するこ
とができるため、負極から脱落したリチウム－アルミニウム合金の正極への移動をより良
好に防止することができる。
【００５４】
　なお、前記の微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータを使用する場合、
不織布の厚みは、例えば、好ましくは１０μｍ以上、より好ましくは２０μｍ以上であっ
て、好ましくは８０μｍ以下、より好ましくは６０μｍ以下、更に好ましくは５０μｍ以
下である。不織布が薄すぎると、巻回構造の電極群での微孔性フィルムの突き破れに起因
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する短絡や電圧不良の発生を防止する効果が小さくなることがある。また、不織布が薄す
ぎると、セパレータ中の電解液保持量も少なくなるため、電池の容量向上効果も小さくな
ることがある。他方、不織布が厚すぎると、電池容量が低下する傾向にある他、セパレー
タの抵抗値が上昇することで、負荷特性が低下したり、電池が本来有している容量分の電
気を十分に放電することができなくなるといった容量が無駄になる現象が生じることがあ
る。不織布が、前記厚みの中でも５０μｍ以下（すなわち、１０μｍ以上、より好ましく
は２０μｍ以上であって、５０μｍ以下）の場合には、高容量化や負荷特性の向上を図り
得ることから、特に好ましい。
【００５５】
　また、前記の微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータを使用する場合、
微孔性フィルムの厚みは、好ましくは１０μｍ以上、より好ましくは２０μｍ以上であっ
て、好ましくは４０μｍ以下である。微孔性フィルムが薄すぎると、巻回構造の電極群で
の微孔性フィルムの突き破れに起因する短絡が発生しやすくなることがあり、また、強度
が小さいために電極巻回時にセパレータに破れが発生する虞がある。他方、微孔性フィル
ムが厚すぎると、電池容量の向上効果が小さくなることがある他、セパレータの抵抗値が
上昇することで、負荷特性が低下したり、上述の容量が無駄になる現象が生じることがあ
る。
【００５６】
　セパレータの幅は、正極と負極の接触を抑制できるように設定すればよいが、前記の通
り、正極の幅よりも大きいことが好ましく、また、負極の幅よりも大きいことがより好ま
しい。更に、前記の微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータにおいては、
微孔性フィルムの幅が負極の幅よりも大きいことが好ましい。セパレータに係る微孔性フ
ィルムの幅が負極の幅よりも大きく、かつ、正極、負極、およびセパレータに係る微孔性
フィルム並びに不織布の中で最も幅広い場合には、巻回構造の電極体の幅方向の両端には
み出した微孔性フィルムを電極体の巻回中心側に折り返すことで、負極から脱落したリチ
ウム－アルミニウム合金の移動抑制を、より高度に達成することができる。
【００５７】
　他方、前記の微孔性フィルムと不織布を構成要素に有するセパレータにおいて、不織布
には、前記のような微孔性フィルムを幅広にすることによる効果はない。そのため、不織
布の電池内占有体積をより小さくする観点から、微孔性フィルムと不織布を構成要素に有
するセパレータでは、不織布の幅を微孔性フィルムよりも小さくすることが好ましく、例
えば、不織布を正極や負極と同程度の幅にすることがより好ましい。
【００５８】
　なお、例えば、正極合剤シートの空隙率が３５～５０％であるような正極を有する非水
電解液一次電池の場合には、セパレータと接する正極表面の凹凸が大きいために、セパレ
ータの突き破れが生じやすいが、このような場合でも、微孔性フィルムと不織布を構成要
素に有する前記のセパレータを採用することにより、短絡の発生を抑制し得る。なお、正
極合剤シートの空隙率は次のようにして求める。例えば、正極合剤シートが、二酸化マン
ガン、ケッチェンブラックおよびＰＶＤＦで構成されている場合、それぞれの真比重を、
４．５ｇ／ｃｍ３、２．０ｇ／ｃｍ３、および２．２ｇ／ｃｍ３として、正極合剤シート
単位体積あたりに含まれる各構成材料の計算上の質量の合計Ｘ（ｇ／ｃｍ３）を求め、実
際の正極合剤シートの密度Ｙ（ｇ／ｃｍ３）との差から〔（Ｘ－Ｙ）／Ｘ〕×１００とし
て、空隙率（％）を求める。
【００５９】
　また、正極表面における凹凸の最大値（すなわち、最も高い凸部の最高位置を通る水平
線と、最も低い凹部の最低位置を通る水平線との間の垂直距離）が、微孔性フィルムの厚
みよりも大きい場合（より具体的には、例えば、４０μｍ以上の場合）にも、正極表面の
凹凸が大きいために、セパレータの突き破れが生じやすいが、微孔性フィルムと不織布を
構成要素に有する前記のセパレータは、このような場合の短絡抑制にも効果的である。
【００６０】
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　本発明の電池に係る電解液としては、有機溶媒などの非水系溶媒に電解質としてＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３などを溶解して調製したものが挙げられる。
【００６１】
　前記の電解質の中でも、電池の安全性をより向上させる観点から、ＬｉＣＦ３ＳＯ３を
用いることが好ましい。なお、負極に金属リチウムを用い、溶質にＬｉＣＦ３ＳＯ３を用
いた場合には、電池の保存中にＬｉＣＦ３ＳＯ３からイオン化したフッ素が活性なリチウ
ムと反応して、負極表面に不働態であるフッ化リチウムの被膜を生成し、電池の内部抵抗
が増大するため、放電特性が低下する。しかし、本発明の電池では、負極の一部にリチウ
ム－アルミニウム合金を有しており、このリチウム－アルミニウム合金はリチウム単独に
比して活性度が低いため、保存中に存在するフッ素イオンとリチウム－アルミニウム合金
とが反応し難く、負極表面における不働態被膜の生成が抑えられ、放電特性の低下を抑え
ることができる。
【００６２】
　本発明の円筒形非水電解液一次電池は、重負荷パルス放電特性が良好であることから、
こうした特性を生かして、ガスメーター遮断弁や無線通信などのように非常に短時間の放
電が繰り返し要求される機器の駆動電源用途を始めとして、従来から知られている円筒形
非水電解液一次電池が適用されている各種用途に好ましく用いることができる。
【実施例】
【００６３】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。なお、本実施例で使用する「％」は、特に断らない限り質量基準（質
量％）である。
【００６４】
実施例１
　実施例１の円筒形非水電解液一次電池について、「正極の作製」、「負極の作製」、「
電極巻回体の作製」、「電池組み立て」、「後処理（予備放電、エージング）」の順に説
明する。
【００６５】
＜正極の作製＞
　まず、以下の手順で、正極合剤（質量比で、固形分：水分＝１００：３０のもの）を調
製した。ＢＥＴ比表面積が６００ｍ２／ｇのカーボンブラック：３％と二酸化マンガン（
東ソー社製）：９２％とを、プラネタリーミキサーを用いて乾式で５分間混合した後、水
を固形分の２０％（質量比）となるように添加して５分間混合した。ＰＴＦＥディスパー
ジョン（ダイキン工業社製「Ｄ－１」）を、固形分が、正極合剤の固形分で５％に当たる
量だけ用意し、これを残りの水で希釈して、前記の混合物に添加し、５分間混合して正極
合剤を得た。
【００６６】
　前記の正極合剤を、直径：２５０ｍｍの２本ロールを用い、ロール温度を１２５±５℃
に調整し、プレス圧：７トン／ｃｍ、ロール間隔：０．４ｍｍ、回転速度：１０ｒｐｍの
条件で、ロール圧延してシート化した。ロールを通過した正極合剤（予備シート）を１０
５±５℃で残水分が２％以下になるまで乾燥した。次いで乾燥後の予備シートを粉砕機を
用いて粉砕した。この際、前記予備シートが、元の見かけ体積の２倍以上になるまで粉砕
した。粉砕後の粒子径は、大部分が１ｍｍ以下であり、バインダーとして添加したＰＴＦ
Ｅも１ｍｍ以下の長さの繊維状に切断されていた。粉砕後の材料について、再度ロールに
よるシート化を行った。ロールの間隔は０．６±０．０５ｍｍに調整し、ロール温度：１
２５±１０℃、プレス圧：７トン／ｃｍ、回転速度：１０ｒｐｍの条件でシート化して正
極合剤シートを得た。得られた正極合剤シートは、厚みが１．０ｍｍで、外装缶内径の５
．９％に相当する。また、正極合剤シートの密度は２．５ｇ／ｃｍ３であり、前記手法に
より求めた空隙率は、４２％であった。この正極合剤シートを裁断して、幅：３８ｍｍ、
長さ：５１ｍｍの内周用の正極合剤シート（図２における正極合剤シート４３）と、幅：
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３８ｍｍ、長さ：６２ｍｍの外周用の正極合剤シート（図２における正極合剤シート４１
）を得た。
【００６７】
　正極集電体には、ステンレス鋼（ＳＵＳ３１６）製のエキスパンドメタルを用いた。こ
のエキスパンドメタルを、幅：３４ｍｍ、長さ：５６ｍｍに切断し、長さ方向の中央部に
、厚み：０．１ｍｍ、幅：３ｍｍのステンレス鋼製のリボンを正極リード体として抵抗溶
接により取り付けた。更にこのエキスパンドメタルに、カーボンペースト（日本黒鉛社製
）を、網の目をつぶさない程度に塗布した後、１０５±５℃の温度で乾燥して正極集電体
とした。なお、カーボンペーストの塗布量は、乾燥後の塗布量で５ｍｇ／ｃｍ２となるよ
うにした。
【００６８】
　次に、内周用の正極合剤シートと外周用の正極合剤シートの間に正極集電体を介在させ
た状態で、長さ方向の片端部のみを固定して三者を一体化した。具体的には、内周用の正
極合剤シートと外周用の正極合剤シートを、長さ方向の片端を揃えると共に、正極集電体
の端部が、２枚の正極合剤シートの、両者を揃えた片端部からはみ出ないようにセットし
、その状態で、２枚の正極合剤シートの、両者を揃えた片端部から５ｍｍの箇所をプレス
により圧着することで、三者を一体化した。その後、２枚の正極合剤シートと正極集電体
とを一体化したものを２５０±１０℃で６時間熱風乾燥して、幅が３８ｍｍのシート状正
極を得た。
【００６９】
＜負極（負極前駆体）の作製＞
　負極は、幅：３８ｍｍ、長さ：２００ｍｍ、厚み：１５μｍの銅箔（負極集電体）上に
、幅：３７ｍｍ、長さ：１９２ｍｍ、厚み：０．２２ｍｍの金属リチウム箔を配置し、さ
らにその上に、幅：３５ｍｍ、長さ：１９２ｍｍ、厚み：６μｍのアルミニウム箔を、そ
れらの片端（長さ方向の片端）をそろえて配置して構成した。まず、前記の金属リチウム
箔を前記銅箔上に配置し、この金属リチウム箔の上に、前記のアルミニウム箔を配置して
、シート状負極（リチウム－アルミニウム合金形成前のシート状負極前駆体、以下、便宜
上「シート状負極」という）を作製した。
【００７０】
＜巻回構造の電極群の作製＞
　幅：４５ｍｍ、長さ：１７０ｍｍ、厚み：２０μｍの微孔性ポリエチレンフィルムと、
幅：４２ｍｍ、長さ：１７０ｍｍ、厚み：２０μｍの不織布とをそろえて積層し、微孔性
ポリエチレンフィルムの長さ方向の片端から６５ｍｍの位置で熱溶着してセパレータを作
製した。
【００７１】
　シート状負極の銅箔上に、接着テープを介してセパレータを貼り付けた。なお、セパレ
ータを負極に貼り付ける際には、不織布面を正極側とし、また、セパレータの微孔性フィ
ルムと不織布との熱溶着部分が、接着テープとの接着部分に含まれるようにした。次に、
セパレータの微孔性フィルムと不織布との熱溶着部分を中心にして、２つ割の直径：３．
５ｍｍの巻回芯に挟み、１周巻いた。次いで、負極をセパレータと共に１周巻き込んだ後
、シート状正極の固定した側を巻回芯側に載置して巻回した。巻回終了後は、銅箔が最外
周を覆う形となった。
【００７２】
＜電池の組み立て＞
　円筒形非水電解液一次電池の組み立て工程を、図１を参照して説明する。ニッケルメッ
キした鉄缶からなる有底円筒形の外装缶２の内底部２ａに、厚み：０．２ｍｍのポリプロ
ピレン製の絶縁板１４を挿入し、その上に巻回構造の電極群３を、正極リード体１５が上
側を向く姿勢で挿入した。電極群３の負極リード体１６を外装缶２の内面に抵抗溶接し、
正極リード体１５は、絶縁板１０を挿入した後に、端子体９の下面に抵抗溶接した。この
時点で絶縁抵抗を測定し、短絡がないことを確認した。
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【００７３】
　電解液には、プロピレンカーボネートとジメトキシエタンとの混合溶媒（体積比で１：
２）に、ＬｉＣｌＯ４を０．５ｍｏｌ／ｌの濃度で溶解させた非水系の溶液を用意し、こ
れを外装缶２内に３．５ｍｌ注入した。注入は３回に分け、最終工程で減圧しつつ全量を
注入した。電解液の注入後、蓋板７を外装缶２の上方開口部に嵌合し、レーザー溶接によ
り外装缶２の開口端部の内周部と蓋板７の外周部とを溶接して外装缶２の開口部を封口し
た。
【００７４】
＜後処理（予備放電、エージング）＞
　封口した電池を、１Ωの抵抗で３０秒間予備放電し、７０℃で６時間保管した後、１Ω
の定抵抗で１分間、２次予備放電を行い、シート状負極のセパレータ側表面にリチウム－
アルミニウム合金を形成させた。予備放電後の電池を、室温で７日間エージングし、開路
電圧を測定して安定電圧が得られていることを確認して、外径：１７.０ｍｍ、総高：４
５．０ｍｍの円筒形非水電解液一次電池を得た。この電池の負極容量と正極容量との比は
、１．００であった。
【００７５】
比較例１
　幅：３８ｍｍ、長さ：２００ｍｍ、厚み：１５μｍの銅箔（負極集電体）上に、幅：３
７ｍｍ、長さ：７１ｍｍ、厚み：０．２２ｍｍの金属リチウム箔と、幅：３７ｍｍ、長さ
：９８ｍｍ、厚み：０．２２ｍｍの金属リチウム箔とを配置し、さらにその上に、それぞ
れ幅：３０ｍｍ、長さ：７１ｍｍ、厚み：６μｍのアルミニウム箔と、幅：３０ｍｍ、長
さ：９８ｍｍ、厚み：６μｍのアルミニウム箔とを配置して構成した。まず、前記２枚の
金属リチウム箔を離間させた状態で前記銅箔上に配置し、これら２枚の金属リチウム箔の
上に、前記２枚のアルミニウム箔をそれぞれ配置して、シート状負極を作製した。
【００７６】
　そして、このシート状負極を用いた以外は、実施例１と同様にして円筒形非水電解液一
次電池を作製した。
【００７７】
　実施例１および比較例１の円筒形非水電解液一次電池について、下記放電容量測定およ
びパルス放電特性評価を行った。これらの結果を、各電池の有する負極の構成と併せて表
１に示す。また、実施例１および比較例１の円筒形非水電解液一次電池のうち、前記の放
電容量測定およびパルス放電特性評価に用いなかったものを分解して負極を取り出し、そ
の金属リチウム含有層における集電体とは反対側の表面の面積のうち、リチウム－アルミ
ニウム合金が形成されている領域の面積を、ＥＰＭＡにより求めた。その結果も表１に併
記する。
【００７８】
＜放電容量測定＞
　各円筒形非水電解液一次電池について、２３℃で、４０ｍＡの電流値で連続放電し、電
池電圧が２．０Ｖになるまでの放電容量を測定した。なお、各電池の試料数は５個とし、
その平均値を実施例１および比較例１の電池の放電容量とした。
【００７９】
＜パルス放電特性＞
　各円筒形非水電解液一次電池を、理論容量の８０％に当たる２０００ｍＡｈ分の電流を
放電した状態とし、これらの電池について、－３０℃で、５００ｍＡの電流値で１３００
ｍｓパルス放電した後の電圧を測定した。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
　表１における「金属リチウム含有層の数」は、負極集電体の片面に設けられた金属リチ
ウム含有層の数を表しており、「１」は連続した１枚の層のみであることを、「２」は離
間して存在する２枚の層であることを、それぞれ意味している。また、表１における「金
属リチウム含有層による被覆面積割合」は、集電体の片面の面積のうち、金属リチウム含
有層で被覆された領域の面積の割合を意味しており、「リチウム－アルミニウム合金形成
領域の面積割合」は、金属リチウム含有層における集電体とは反対側の表面の面積のうち
、リチウム－アルミニウム合金が形成されている領域の面積の割合を意味している。
【００８２】
　表１に示す通り、集電体の片面に、連続した１枚の層のみで構成された金属リチウム含
有層を有しており、集電体における金属リチウム含有層の形成面のうち、金属リチウム含
有層で覆われている領域の面積が適正であり、かつ金属リチウム含有層の表面にリチウム
－アルミニウム合金が形成されている実施例１の円筒形非水電解液一次電池は、集電体の
片面に離間して形成した２枚の金属リチウム含有層を有し、かつ集電体における金属リチ
ウム含有層の形成面のうち、金属リチウム含有層で覆われている領域の面積が適正でない
比較例１の電池に比べて、パルス放電特性評価後の電圧が高く、重負荷パルス放電特性が
優れている。また、実施例１の電池は、比較例１の電池に比べて、巻回構造の電極群を形
成する際の巻ズレが良好に抑制でき、生産性も良好であった。
【符号の説明】
【００８３】
　１　　円筒形非水電解液一次電池
　２　　外装缶
　３　　巻回構造の電極群
　４　　正極
　５　　負極
　６　　セパレータ
　４１、４２　正極合剤シート
　４３　正極集電体
　５１　金属リチウム含有層
　５２　負極集電体
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