
(57)【要約】

【課題】　放電時の水素ガス発生を抑制することが可能

なアルミニウム一次電池用負極材料を提供することを目

的とする。

【解決手段】　反応面が[１００]面に配向している純ア

ルミニウムもしくはアルミニウム合金を負極として用い

るアルミニウム一次電池。

また、上記アルミニウム一次電池において、反応面から

の傾斜角度が１５°以下である[１００]面を有する結晶

粒の面積率が７０％以上であることを特徴とする。

【選択図】　図1
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
正 極 と 、 こ の 正 極 と 対 向 し て 配 置 さ れ る 反 応 面 が 少 な く と も ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 金 属 で あ
る 負 極 と 、 こ の 負 極 及 び 前 記 正 極 の 間 に 介 在 す る 電 解 液 と を 有 す る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池
に お い て 、 前 記 反 応 面 の 前 記 ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 金 属 が [１ ０ ０ ]面 に 配 向 し た こ と を 特 徴
と す る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 反 応 面 か ら の 傾 斜 角 度 が １ ５ ° 以 下 の 範 囲 内 に [１ ０ ０ ]面 を 有 す る 結 晶 粒 の 面 積 率 が
７ ０ ％ 以 上 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 電 解 液 は 、 水 溶 液 で あ る 事 を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 電 解 液 は 、 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 及 び ビ ピ リ ジ ル を 少 な く と も 含 有 す る
水 溶 液 で あ る 事 を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ に 記 載 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 金 属 が 、 下 記 （ １ ） 式 で 表 さ れ る 組 成 を 有 す る ア ル ミ ニ ウ ム 合 金
で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 。
　 　 　 　 Ｚ ｎ aＭ ｇ bＳ ｎ cＭ dＡ ｌ 100-a-b-c-d      （ １ ）
　 但 し 、 前 記 Ｍ は 、 Ｇ ａ 、 Ｔ ｉ 、 Ｚ ｒ 、 Ｃ ｒ 、 Ｂ ｉ 、 Iｎ 、 Ｍ ｎ 及 び 希 土 類 元 素 よ り な る
群 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も １ 種 類 の 元 素 で あ り 、 ａ 、 ｂ 、 ｃ 及 び ｄ は 、 そ れ ぞ れ 、 ０ ．
０ １ 重 量 ％ ≦ ａ ≦ ２ ０ 重 量 ％ 、 ０ ． ０ １ 重 量 ％ ≦ ｂ ≦ １ ０ 重 量 ％ 、 ０ ≦ ｃ ＜ ０ ． ０ １ 重 量
％ 、 ０ ≦ ｄ ≦ ３ 重 量 ％ を 示 す 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 用 負 極 材 料 と 、 ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 用 負 極 材 料 を 含
む 負 極 を 備 え た ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 、 携 帯 機 器 の 一 次 電 池 と し て マ ン ガ ン 電 池 及 び ア ル カ リ 電 池 が 広 く 使 用 さ れ て い る
。 携 帯 機 器 の 発 達 に 伴 い 、 こ の 一 次 電 池 に お い て 高 電 圧 、 高 容 量 並 び に 軽 量 化 が 望 ま れ て
い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
 負 極 に ア ル ミ ニ ウ ム を 使 用 す る 一 次 電 池 は 、 亜 鉛 か ら な る 負 極 の 一 次 電 池 に 比 べ て 高 容
量 化 が 期 待 で き る た め 、 古 く か ら 検 討 さ れ て い る 。 中 で も 、 無 通 電 時 お よ び 通 電 時 の 電 位
を 卑 と な す た め 、 あ る い は 自 己 腐 食 を 抑 制 す る た め 、 種 々 の 合 金 組 成 が 試 み ら れ て き た こ
と が 、 特 開 昭 ５ ４ － ２ ５ ２ ０ ８ 号 公 報 （ 特 許 文 献 １ ） に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 こ の 特 許 文 献 １ に は 、 放 電 中 の 水 素 ガ ス 発 生 に つ い て の 問 題 提 起 は 一 切
無 い 。 こ の 特 許 文 献 １ の 従 来 構 造 で は 、 Ａ ｌ の 圧 延 面 は 通 常 ｛ １ １ ０ ｝ 面 が 多 く 出 て い る
も の で あ る 。 特 許 文 献 １ に お い て は 結 晶 面 に 配 慮 し て は い な い よ う な の で 、 ま ず 無 配 向 と
思 わ れ る 。 こ れ は 、 一 部 ｛ １ ０ ０ ｝ 面 を 含 む と し て も 主 に 前 記 ｛ １ １ ０ ｝ 面 で 構 成 さ れ て
い る と 合 理 的 に 推 定 で き る 。 こ の 様 な 電 極 構 造 で は 、 放 電 中 の 水 素 ス 発 生 を 抑 制 し な け れ
ば 、 う ま く ガ ス を 逃 が さ な い 限 り 電 池 の 内 圧 が 高 ま り 破 裂 に い た る 危 険 が あ る 上 、 電 流 効
率 も 悪 く な る 。 こ の 放 電 中 の 水 素 ガ ス 発 生 は 、 放 置 も し く は 貯 蔵 中 の 水 素 ガ ス 発 生 （ 自 己
放 電 ） と は 比 例 関 係 で も 線 形 の 関 係 で も な い こ と を 発 明 者 ら は 見 出 し た 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 昭 ５ ４ － ２ ５ ２ ０ ８ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
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　 従 来 の 負 極 に ア ル ミ ニ ウ ム を 使 用 す る 一 次 電 池 は 、 放 電 中 に 水 素 ガ ス が 発 生 し 、 う ま く
ガ ス を 逃 が さ な い 限 り 電 池 の 内 圧 が 高 ま り 破 裂 に い た る 危 険 が あ る 問 題 が あ っ た 。
本 発 明 は 、 上 記 問 題 点 を 鑑 み て な さ れ た も の で 、 放 電 時 の 水 素 ガ ス 発 生 を 抑 制 す る こ と が
可 能 で 、 電 池 の 内 圧 が 高 ま り 破 裂 に い た る 危 険 が 少 な い ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 を 提 供 す る
こ と を 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 、 本 発 明 の 請 求 項 １ に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 は 、 正 極 と
、 こ の 正 極 に 対 向 し て 配 置 さ れ る 反 応 面 が 少 な く と も ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 金 属 で あ る 負 極
と 、 こ の 負 極 及 び 前 記 正 極 の 間 に 介 在 す る 電 解 液 と を 有 す る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 に お い
て 、 前 記 負 極 の 反 応 面 の 前 記 ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 金 属 が [１ ０ ０ ]面 に 配 向 し た こ と を 特 徴
と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 請 求 項 ２ に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 は 、 請 求 項 １ に お い て 、 前 記 反 応 面 か ら の 傾 斜 角
度 が １ ５ ° 以 下 の 範 囲 内 に [１ ０ ０ ]面 を 有 す る 結 晶 粒 の 面 積 率 が ７ ０ ％ 以 上 で あ る こ と を
特 徴 と す る 。 こ こ で 、 面 積 率 と は 、 表 面 に [１ ０ ０ ]面 及 び こ れ と 傾 斜 角 度 が １ ５ ° 以 下 の
面 が 、 あ る 観 察 面 の 中 で 占 め る 面 積 （ 百 分 率 ） の こ と で あ る 。 あ る 観 察 面 と は 全 体 を 代 表
で き る も の で な け れ ば な ら な い の で 、 必 要 に 応 じ 十 分 な 数 の 写 真 を と っ て 平 均 を と る 、 も
し く は 十 分 な 面 積 の 観 察 面 に す る こ と が 求 め ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 請 求 項 ３ に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 は 、 請 求 項 １ に お い て 、 前 記 電 解 液 は 、 水 溶 液 で
あ る 事 を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 請 求 項 ４ に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 は 、 請 求 項 ３ に お い て 、 前 記 電 解 液 が 、 塩 化 ア ル
ミ ニ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 及 び ビ ピ リ ジ ル を 少 な く と も 含 有 す る 水 溶 液 で あ る 事 を 特 徴 と
す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 請 求 項 ５ に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 は 、 請 求 項 １ に お い て 、 前 記 ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む
金 属 が 、 下 記 （ １ ） 式 で 表 さ れ る 組 成 を 有 す る ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 で あ る こ と を 特 徴 と す る
請 求 項 １ に 記 載 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 　 　 　 Ｚ ｎ aＭ ｇ bＳ ｎ cＭ dＡ ｌ 100-a-b-c-d      （ １ ）
　 但 し 、 前 記 Ｍ は 、 Ｇ ａ 、 Ｔ ｉ 、 Ｚ ｒ 、 Ｃ ｒ 、 Ｍ ｇ 、 Ｂ ｉ 及 び 希 土 類 元 素 よ り な る 群 か ら
選 択 さ れ る 少 な く と も １ 種 類 の 元 素 で あ り 、 ａ 、 ｂ 、 ｃ 及 び ｄ は 、 そ れ ぞ れ 、 ０ ． ０ １ 重
量 ％ ≦ ａ ≦ ２ ０ 重 量 ％ 、 ０ ． ０ １ 重 量 ％ ≦ ｂ ≦ １ ０ 重 量 ％ 、 ０ ≦ ｃ ≦ ０ ． ０ １ 重 量 ％ 、 ０
≦ ｄ ≦ ３ 重 量 ％ を 示 す 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 以 上 詳 述 し た よ う に 本 発 明 に よ れ ば 、 放 電 時 の 水 素 ガ ス 発 生 を 抑 制 し 、 破 裂 に い た る 危
険 の 少 な い ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 は 、 上 記 に 詳 述 し た 負 極 材 料 を 含 む 負 極 と 、 正 極 と 、 正 極 と
負 極 の 間 に 配 置 さ れ る セ パ レ ー タ と 、 電 解 液 と を 備 え る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 （ 負 極 ）
負 極 材 料 と し て 使 用 さ れ る 純 ア ル ミ ニ ウ ム も し く は ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 の 反 応 面 が [１ ０ ０ ]
面 に 配 向 し た 負 極 を 採 用 す る 。 こ こ で の 反 応 面 と は 、 正 極 に 対 し て 対 抗 し て い る 電 極 の 表

10

20

30

40

50

(3) JP 2005-190879 A 2005.7.14



面 の こ と で あ る 。 ま た 、 [１ ０ ０ ]面 と は 、 立 方 晶 に お い て 等 価 で あ る （ ０ １ ０ ） 、 （ ０ ０
１ ） 面 も 含 み 、 ま た （ ２ ０ ０ ） や （ ４ ０ ０ ） と い っ た （ ｎ ０ ０ ） 面 も 含 ん で お り 、 総 称 と
し て 用 い て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ の 反 応 面 が [１ ０ ０ ]面 に 配 向 し て い る 範 囲 に 規 定 す る 理 由 を 説 明 す る 。 純 ア ル ミ ニ ウ
ム も し く は ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 の 反 応 面 が [１ ０ ０ ]面 に 配 向 し て い る と 放 電 時 の 水 素 ガ ス 発
生 を 抑 制 す る 効 果 が 高 い こ と を 本 発 明 者 ら は 種 々 の 実 験 か ら 見 出 し た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 者 ら は 、 ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 の 実 用 化 に 向 け て 必 要 と さ れ る 特 性 を
達 成 す べ く 鋭 意 研 究 を 重 ね て き た 。 ま ず 無 配 向 の 通 常 の Ａ ｌ 板 を 単 純 腐 食 試 験 し た 後 の X
線 回 折 パ タ ー ン を 見 た 場 合 （ ２ ０ ０ ） 面 が 多 く 残 っ て い る こ と に 気 づ い た の で 、 こ の よ う
な 面 が 腐 食 に 強 い も の と 予 想 さ れ た （ こ こ で 、 単 純 腐 食 と は 電 流 を 流 さ ず 電 解 液 中 に 試 験
片 を 浸 漬 し た だ け の 腐 食 試 験 の こ と を 指 す ） 。 そ こ で 、 通 常 の 無 配 向 面 と [１ ０ ０ ]配 向 面
と で 単 純 腐 食 の 比 較 試 験 を 行 な っ た と こ ろ 、 [１ ０ ０ ]配 向 面 の ほ う が 腐 食 さ れ に く か っ た
。 一 方 、 試 み に こ れ ら の 試 料 で 放 電 中 水 素 ガ ス 発 生 を 測 定 し た と こ ろ 、 [１ ０ ０ ]配 向 面 か
ら の ガ ス 発 生 が ず っ と 少 な か っ た 。 腐 食 さ れ に く い こ と で 、 電 子 が 水 素 発 生 に 使 わ れ ず 外
部 回 路 に よ り 多 く 流 れ た と 考 え う る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 配 向 の 度 合 い は １ ０ ０ ％ に 近 づ く ほ ど 理 想 的 で あ る が 、 反 応 面 か ら の 傾 斜 角 度 が ０ ° ～
１ ５ ° 以 内 に 少 な く と も [１ ０ ０ ]面 を 有 し 、 し か も そ の 結 晶 粒 の 面 積 率 が ７ ０ ％ 以 上 、 望
ま し く は ９ ０ ％ 以 上 で あ れ ば 、 実 用 に 際 し て 十 分 な 効 果 を 期 待 で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 合 金 中 に 添 加 元 素 を 含 有 さ せ る こ と に よ っ て 、 放 電 中 の 水 素 ガ ス 発 生 量 を さ ら に 少 な く
す る こ と が で き る 。 添 加 元 素 の 候 補 と し て は 、 Ｚ ｎ 、 Ｍ ｇ 、 Ｂ ｉ 、 Ｍ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｓ ｎ 、 Ｇ
ａ 、 Ｔ ｉ 、 Ｚ ｒ の 他 、 Ｌ ａ 、 Ｎ ｄ 、 Ｄ ｙ 、 Ｅ ｒ 、 Ｈ ｏ 等 の 希 土 類 金 属 を 用 い る こ と が で き
る 。 但 し 、 各 元 素 の 重 量 比 は 最 大 １ ０ 重 量 ％ で 、 Ａ ｌ は 少 な く と も ５ ０ 重 量 ％ 以 上 あ る も
の と す る 。 こ の 範 囲 を 超 え て 添 加 元 素 を 含 有 さ せ る と 、 放 電 時 の 水 素 ガ ス 発 生 抑 制 の 効 果
が 飽 和 す る 一 方 、 配 向 し に く く な る こ と も 起 こ る の で 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 上 記 合 金 に お い て 、 意 図 的 に 添 加 さ れ た 上 述 の 元 素 以 外 は 、 合 計 で ０ ． ０ １ 重 量 ％ よ り
多 く 含 ま れ な い こ と が 好 ま し い 。 特 に Ｓ ｎ は 放 電 中 ガ ス を 増 や す 傾 向 に あ る の で 、 ０ ． ０
１ 重 量 ％ を 越 え て は な ら な い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 純 度 に つ い て は 高 い ほ う が 、 意 図 し な い 元 素 の 混 入 を 防 い で よ い と 考 え ら れ る が 、 Ａ ｌ
が ９ ９ ． ９ ９ ％ 以 上 、 添 加 元 素 の 原 料 が ９ ９ ． ９ ％ 以 上 の 純 度 で あ れ ば 、 不 可 避 的 に 混 入
さ れ る ど の 不 純 物 元 素 も お お む ね ５ ０ ｐ ｐ ｍ 以 内 に 収 ま り 、 十 分 な 品 質 が 得 ら れ る と 考 え
ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 以 上 詳 述 し た 本 発 明 に 係 る 負 極 材 料 は 、 反 応 面 が [１ ０ ０ ]面 に 配 向 し て い る 合 金 で あ る
た め 、 放 電 時 の 水 素 ガ ス 発 生 が 抑 制 さ れ た ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 を 実 現 す る こ と が で き る
。
（ 電 解 液 ）
　 電 解 液 と し て は 、 硫 酸 イ オ ン （ SO 4

2 - ） 及 び 硝 酸 イ オ ン (NO 3
- )よ り な る 群 か ら 選 ば れ る

少 な く と も １ 種 類 の イ オ ン と 、 ハ ロ ゲ ン イ オ ン と を 含 む 水 系 電 解 液 を 使 用 す る こ と が 好 ま
し い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 こ の 電 解 液 は 、 窒 素 含 有 有 機 物 及 び 有 機 酸 の う ち 少 な く と も 一 方 を さ ら に 含 む こ
と が 好 ま し い 。 窒 素 含 有 有 機 物 と し て は 、 ピ ラ ジ ン （ pyrazine） 、 ビ ピ リ ジ ル (2,2'-bipy
ridyl)、 フ ェ ナ ン ト ロ リ ン (phenanthrolineも し く は 1,10- phenanthroline)、 シ ン コ ニ ン
(cinchonine)、 ピ ペ ラ ジ ン (piperazine)、 ト リ ピ リ ジ ル ト リ ア ジ ン (tri-pyridyl-triazin
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e,も し く は 2,4,6-tri-2-pyridyl-1,3,5-triazine)等 が 挙 げ ら れ る 。 一 方 、 有 機 酸 と し て
は 、 マ レ イ ン 酸 (maleic acid)、 酒 石 酸 (tartaric acid)、 マ ロ ン 酸 (malonic acid)、 リ ン
ゴ 酸 等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 最 適 な 電 解 液 組 成 は 、 合 金 組 成 に よ り 変 わ り 得 る が 、 お お む ね 上 に 列 挙 し た 添 加 物 か ら
選 ん で 添 加 し た 水 溶 液 の 電 解 液 を 使 用 す る の が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 （ 正 極 ）
 正 極 は 活 物 質 を 含 む 正 極 合 剤 と 前 記 正 極 合 剤 に 電 気 的 に 接 す る 正 極 集 電 体 と を 含 む 。 正
極 活 物 質 と し て は 、 金 属 酸 化 物 、 金 属 硫 化 物 、 導 電 性 ポ リ マ ー 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。
金 属 酸 化 物 と し て は 、 二 酸 化 マ ン ガ ン 、 二 酸 化 鉛 、 水 酸 化 ニ ッ ケ ル 、 酸 化 銀 、 等 。 金 属 硫
化 物 と し て は 、 硫 化 鉄 、 硫 化 ニ ッ ケ ル 、 等 。 導 電 性 ポ リ マ ー と し て は ポ リ ア ニ リ ン 、 ポ リ
ピ ロ ー ル 、 等 。 中 で も 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン が 望 ま し い 。 粉 末 形 状 が 主 に 使 用 さ れ る 形 態
で あ り 、 粒 度 は お お む ね 100μ m以 下 が 好 ま し い 。 前 記 正 極 合 剤 は さ ら に 導 電 剤 を 含 む こ と
が 望 ま し い 。 前 記 導 電 剤 は 、 た と え ば 、 黒 鉛 、 ア セ チ レ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、
等 。 正 極 合 剤 中 の 導 電 剤 の 含 有 量 は ２ ～ ２ ０ 重 量 ％ の 範 囲 が 好 ま し い 。 前 記 正 極 合 剤 は 、
た と え ば 活 物 質 、 導 電 剤 、 電 解 液 及 び バ イ ン ダ ー を 混 合 し た 後 、 ペ レ ッ ト 状 に 加 圧 成 形 す
る こ と に よ り 作 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 の 構 造 の 一 例 を 図 １ を 参 照 し て 説 明 す る 。 図 １ は 、
本 発 明 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 の 一 例 で あ る コ イ ン 型 乾 電 池 構 造 の ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池
を 示 す 部 分 断 面 図 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 １ は 電 池 ケ ー ス 、 ２ は 封 口 板 、 ３ は 負 極 、 ４ は セ パ レ ー タ 、 ５ は 正 極 、 ６ は ガ ス ケ ッ ト
で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 図 １ に 示 す よ う に 、 ア ル ミ ニ ウ ム の 負 極 と し て 直 径 １ ５ ｍ ｍ の 円 盤 状 ア ル ミ ニ ウ ム 配 向
板 を 用 い た 。 正 極 に は 、 正 極 活 物 質 と 導 電 剤 と 電 解 液 を 含 む 正 極 合 剤 を 圧 縮 成 形 し た も の
を 配 置 し た 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 具 体 的 な 実 施 例 に よ っ て 詳 細 に 説 明 す る 。
（ 実 施 例 １ ）
　 上 述 し た 図 １ の 電 池 構 造 を 以 下 の 条 件 に て 試 作 し 、 性 能 の 評 価 を 行 っ た 。
＜ 電 解 液 の 調 製 ＞
　 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 ビ ピ リ ジ ル そ れ ぞ れ の 濃 度 が １ ． ５ mol/L、 ０ ． ７
５ mol/L、 及 び ０ ． １ mol/L（ mol/Lは 以 下 Mと 略 す ） に な る よ う に 溶 解 さ せ 、 水 溶 液 の 電 解
液 を 調 製 し た 。
＜ 正 極 合 剤 の 作 製 ＞
　 正 極 活 物 質 と し て 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 用 い 、 こ れ に 導 電 剤 と し て ア セ チ レ ン ブ ラ ッ ク
５ 重 量 ％ を 添 加 し て 混 合 し た 後 、 上 記 電 解 液 を さ ら に 加 え 、 正 極 合 剤 を 作 製 し た 。 こ れ を
圧 縮 成 形 し 、 正 極 ペ レ ッ ト に し た 。
＜ 負 極 の 作 製 ＞
　 4nine純 度 の Ａ ｌ で ｛ １ ０ ０ ｝ 面 配 向 し た ０ ． １ ｍ ｍ 厚 の 板 を 用 意 し た 。 こ れ を 電 池 ケ
ー ス １ に 合 う よ う 適 当 な 大 き さ に 切 り 負 極 板 を 形 成 し た 。
＜ 電 池 組 立 て ＞
　 電 池 ケ ー ス １ に 正 極 ペ レ ッ ト を 配 置 し 、 そ の 上 に セ パ レ ー タ 、 さ ら に そ の 上 に 負 極 板 を
配 置 し た 。 さ ら に 封 口 板 を 載 せ 、 ガ ス ケ ッ ト で 固 定 し た 。
後 で ガ ス 発 生 を 調 べ る 都 合 上 封 口 は 完 全 に は 行 わ ず 、 封 口 板 と 電 池 ケ ー ス と が 離 れ な い 程
度 に 固 定 し た 。 そ の 後 、 封 口 板 及 び 電 池 ケ ー ス に リ ー ド 線 を つ け た 。
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＜ 放 電 試 験 ＞
　 上 記 の 電 池 を 室 温 （ ２ ０ ℃ ） 中 で 26mA/cm 2 に な る よ う に 定 電 流 放 電 を さ せ た 。 こ の と き
発 生 す る ガ ス を 捕 集 し 、 体 積 測 定 を 行 い 、 ガ ス 発 生 速 度 を 求 め た 。 表 １ に そ の 結 果 を 示 す
。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 （ 比 較 例 １ ）
　 実 施 例 １ に お け る 負 極 を 同 組 成 （ 99.99%純 度 Al） で 配 向 し て い な い 通 常 の 板 （ 無 配 向 ）
に 替 え て 、 そ れ 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 に 電 池 を 作 製 し 、 放 電 試 験 を 行 な っ た 。 表 １ に 、 実
施 例 １ と 同 様 の 評 価 試 験 を 実 施 し た 結 果 を 同 時 に 示 し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 （ 実 施 例 ２ ～ 実 施 例 15）
以 下 の 実 施 例 の 説 明 で は 、 実 施 例 １ と 同 一 内 容 に つ い て は 説 明 を 省 略 し 、 異 な る 部 分 を 中
心 に し て 説 明 を 行 っ た 。 実 施 例 ２ ～ 実 施 例 15は 実 施 例 １ の 負 極 の 材 料 を 種 々 の ア ル ミ ニ ウ
ム 合 金 に 変 え 、 そ の 他 は 実 施 例 １ と 同 様 に し た 電 池 を 用 意 し た 。 各 実 施 例 で 使 用 し た 負 極
の 材 料 及 び 評 価 試 験 の 結 果 を 表 １ 示 し た 。 合 金 組 成 と し て は 意 図 的 に 添 加 し た 元 素 の み 示
し 、 Ｓ ｎ は 重 要 な 不 純 物 で あ る の で 分 析 結 果 を 右 側 に 載 せ た 。 Ｓ ｎ 含 有 量 は い ず れ も 0.01
重 量 %未 満 で 、 多 く は 0.005重 量 %以 下 で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 表 １ か ら わ か る よ う に 、 （ １ ０ ０ ） 配 向 し た 実 施 例 １ の 負 極 材 料 が 、 配 向 し て い な い 場
合 （ 比 較 例 １ ） に 比 べ て 放 電 中 水 素 ガ ス 発 生 量 （ 速 度 ） が 小 さ く 、 効 果 が あ る こ と が わ か
る 。 ま た 、 各 種 の ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 で あ っ て も 実 施 例 １ と 同 様 に （ １ ０ ０ ） 配 向 を 施 せ ば
、 同 様 の 効 果 が 得 ら れ る こ と が 判 明 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ま た 、 実 施 例 １ の 負 極 合 金 を Ｅ Ｂ Ｓ Ｐ 観 察 し た 結 果 を 図 ２ に 示 す 。 図 ２ で は ｛ １ ０ ０ ｝

10

20

30

40

50

(6) JP 2005-190879 A 2005.7.14



面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 の み 着 色 （ そ れ 以 外 は 白 抜 き ） し て 示 す 。 こ れ ら の 結
晶 粒 の 全 体 に 占 め る 面 積 率 は ９ ５ ％ で あ っ た 。 そ の 他 の 実 施 例 に 関 し て も 実 施 例 １ と 同 様
結 晶 粒 の 全 体 に 占 め る 面 積 率 は ９ ５ ％ の 結 果 を 得 て い る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 比 較 例 １ の 無 配 向 の 場 合 、 同 様 の 面 積 率 を 測 定 す る と ２ ０ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 （ 実 施 例 16）
　 ＜ 電 解 液 の 調 製 ＞
　 実 施 例 １ と 同 様 に 、 電 解 液 を 調 製 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ＜ 正 極 合 剤 の 作 製 ＞
　 正 極 活 物 質 と し て 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 用 い 、 こ れ に 導 電 剤 と し て ア セ チ レ ン ブ ラ ッ ク
１ ０ 重 量 ％ を 添 加 し て 混 合 し た 後 、 上 記 電 解 液 を さ ら に 加 え 、 正 極 合 剤 を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 ＜ 負 極 の 作 製 ＞
　 4nine純 度 の Ａ ｌ で ｛ １ ０ ０ ｝ 面 配 向 し た ６ ｍ ｍ 厚 の 板 を 用 意 し た 。 こ れ を 塑 性 変 形 さ
せ る こ と に よ り 、 有 底 円 筒 形 状 の ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 製 容 器 を 得 た 。
実 施 例 １ と 同 様 、 Ｅ Ｂ Ｓ Ｐ 観 察 し た と こ ろ 、 ｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶
粒 は 、 面 積 率 に し て ９ ０ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 ＜ 電 池 組 立 て ＞
　 上 記 で 作 製 し た 負 極 容 器 の 内 壁 を 覆 う よ う に セ パ レ ー タ を 収 納 し 、 そ の 中 に 正 極 合 剤 を
充 填 し 、 さ ら に そ こ に 黒 鉛 製 正 極 集 電 体 を 挿 入 し た 。 後 で ガ ス 発 生 を 調 べ る 都 合 上 封 口 等
は 行 な わ な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 実 施 例 １ と 同 様 に 、 放 電 試 験 を 行 な っ た 。 表 ２ に 放 電 中 水 素 ガ ス 発 生 量 を 示 す 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 （ 実 施 例 17）
　 実 施 例 16の ア ル ミ ニ ウ ム に 関 し て 、 ｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 は 、
面 積 率 に し て ９ ０ ％ で あ っ た が 、 こ れ を ７ ５ ％ に し た の が 、 実 施 例 16で あ り 、 そ の 他 の 点
で は 、 実 施 例 16と 同 様 で あ る 。 こ の 実 施 例 17つ い て も 実 施 例 16と 同 様 に 性 能 評 価 を 実 施 し
て 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 （ 実 施 例 18）
　 実 施 例 16の ア ル ミ ニ ウ ム に 関 し て 、 ｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 は 、
面 積 率 に し て ９ ０ ％ で あ っ た が 、 こ れ を ７ ０ ％ に し た の が 、 実 施 例 18で あ り 、 そ の 他 の 点
で は 、 実 施 例 16と 同 様 で あ る 。 こ の 実 施 例 18に つ い て も 実 施 例 16と 同 様 に 性 能 評 価 を 実 施
し て 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 （ 実 施 例 19）
　 実 施 例 15の ア ル ミ ニ ウ ム に 関 し て 、 ｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 は 、
面 積 率 に し て ９ ０ ％ で あ っ た が 、 こ れ を ６ ０ ％ に し た の が 、 実 施 例 19で あ り 、 そ の 他 の 点
で は 、 実 施 例 16と 同 様 で あ る 。 こ の 実 施 例 19に つ い て も 実 施 例 16と 同 様 に 性 能 評 価 を 実 施
し て 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】

10

20

30

40

(7) JP 2005-190879 A 2005.7.14



【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 実 施 例 16～ 1９ の 負 極 材 料 は 、 い ず れ も 比 較 例 １ と 比 べ て 良 好 な 特 性 を 示 す 。 特 に 、 上
記 面 積 率 を ９ ０ ％ に す る こ と で 飛 躍 的 に 電 流 効 率 を 向 上 で き る こ と が 判 明 し た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 な お 、 本 発 明 は 上 記 実 施 形 態 そ の ま ま に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 実 施 段 階 で は そ の 要
旨 を 逸 脱 し な い 範 囲 で 構 成 要 素 を 変 形 し て 具 体 化 で き る 。 ま た 、 上 記 実 施 形 態 に 開 示 さ れ
て い る 複 数 の 構 成 要 素 の 適 宜 な 組 み 合 わ せ に よ り 、 種 々 の 発 明 を 形 成 で き る 。 例 え ば 、 実
施 形 態 に 示 さ れ る 全 構 成 要 素 か ら 幾 つ か の 構 成 要 素 を 削 除 し て も よ い 。 さ ら に 、 異 な る 実
施 形 態 に わ た る 構 成 要 素 を 適 宜 組 み 合 わ せ て も よ い 。 ま た 、 実 施 例 16～ 19を 検 討 す る と 、
｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 が 、 面 積 率 に し て １ ０ ０ ％ に 近 づ く ほ ど 特
性 が 良 好 で あ る こ と が わ か る 。 た だ し 、 面 積 率 が ６ ０ ％ と ７ ０ ％ と の 間 で や や 大 き な 格 差
が 存 在 し 、 面 積 率 ７ ０ ％ 以 上 が 特 に 好 ま し い こ と が わ か る 。 従 っ て 、 ｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５
° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 が 、 面 積 率 に し て ７ ０ ％ 以 上 で あ る 事 が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 （ 参 考 例 1～ 2）
　 実 施 例 6と 15の 組 成 の ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 に 関 し て は 、 550℃ 程 度 の 熱 処 理 を 施 し 、 無 配 向
の も の を 作 製 し た 。 こ の と き ｛ １ ０ ０ ｝ 面 と １ ５ ° 以 内 の 傾 斜 を 持 つ 結 晶 粒 は 、 両 者 と も
面 積 率 に し て 約 ２ ０ ％ で あ っ た 。 そ の 他 の 点 で は 、 実 施 例 １ と 同 様 で あ る 。 こ の 参 考 例 １
及 び ２ に つ い て も 実 施 例 １ と 同 様 に 性 能 評 価 を 実 施 し て 表 ３ に 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 こ れ ら の 組 成 に つ い て は 、 配 向 し た も の と ほ ぼ 同 等 の 特 性 が 得 ら れ た 。 こ こ で 明 示 さ れ
た 元 素 以 外 の 不 純 物 元 素 は Ｓ ｎ を 含 め て 合 計 で 100ppm（ 0.01重 量 ％ ） 以 内 で あ っ た 。 表 に
は し な い が 、 こ の 周 辺 組 成 も 性 能 評 価 を し た 結 果 、 こ の 場 合 に は Ｓ ｎ が 少 な い こ と 、 並 び
に Ｚ ｎ 、 Ｍ ｇ 、 及 び Ｉ ｎ が 所 定 の 範 囲 内 に 入 っ て い る こ と が 良 い 評 価 を も た ら し た こ と が
わ か っ た 。 Ｚ ｎ が ５ 重 量 ％ を 越 え た 場 合 、 Ｍ ｇ が ３ 重 量 ％ を 越 え た 場 合 、 及 び Ｉ ｎ が １ 重
量 ％ を 越 え た 場 合 は か え っ て 放 電 中 の ガ ス 発 生 を 増 や す 。 ま た 、 Ｚ ｎ ， Ｍ ｇ ， Ｉ ｎ の う ち
ど れ か 一 つ で も 欠 け る と 参 考 例 に 比 べ て 放 電 中 の ガ ス 発 生 が 小 さ く な ら な い 。 そ の 他 の Ｓ
ｎ や Ｂ ｉ な ど の 元 素 を 微 量 添 加 し て も か え っ て 放 電 中 の ガ ス 発 生 が 増 え る 。 こ こ で 、 0.01
重 量 ％ 未 満 の 添 加 元 素 は 不 純 物 と 見 な す の で 、 微 量 添 加 と い う の は 0.01重 量 ％ 以 上 の こ と
を 指 す 。 参 考 例 の 組 成 で は 特 異 的 に 配 向 面 の 影 響 が 小 さ く 、 放 電 中 ガ ス も 少 な い こ と が わ
か っ た 。 換 言 す れ ば 、 本 提 案 の 本 質 は ｛ １ ０ ０ ｝ 面 配 向 に よ っ て 最 適 組 成 を 広 げ う る こ と
に あ る と い っ て も よ い 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
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【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ０ 】
【 図 １ 】 本 発 明 に 係 る ア ル ミ ニ ウ ム 一 次 電 池 の 一 例 で あ る コ イ ン 乾 電 池 構 造 の ア ル ミ ニ ウ
ム 一 次 電 池 を 示 す 部 分 断 面 図 。
【 図 ２ 】 実 施 例 1の 負 極 材 料 の 反 応 面 の Ｅ Ｂ Ｓ Ｐ 画 像 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ５ １ 】
　 １ … 電 池 ケ ー ス 、 ２ … 封 口 板 、 ３ … 負 極 、 ４ … セ パ レ ー タ 、 ５ … 正 極 、 ６ … ガ ス ケ ッ ト
。

10

【 図 １ 】 【 図 ２ 】

(9) JP 2005-190879 A 2005.7.14



フロントページの続き

(72)発明者  高見　則雄
            神奈川県川崎市幸区小向東芝町１番地　株式会社東芝研究開発センター内
Ｆターム(参考) 5H024 AA02  AA07  AA09  AA10  AA11  CC03  FF01  HH01 
　　　　 　　  5H050 AA15  BA01  CA02  CA11  CA20  CB11  DA03  DA10  DA11  EA08 
　　　　 　　        HA00  HA01  HA02 

(10) JP 2005-190879 A 2005.7.14


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

