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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極と、正極活物質を含む正極と、前記負極と
前記正極との間を隔離するセパレータと、非水電解質と、を備え、
　前記負極が、前記正極と対向する対向面に被覆層を有しており、
　前記被覆層が、フッ素含有微粒子を表面に備える炭素粒子を含んでいる、リチウム一次
電池。
【請求項２】
　前記炭素粒子は、前記フッ素含有微粒子に覆われている領域と、前記炭素粒子自体の表
面が現れている領域と、を表面に有している、請求項１に記載のリチウム一次電池。
【請求項３】
　前記フッ素含有微粒子がフッ化リチウムを含んでいる、請求項１または２に記載のリチ
ウム一次電池。
【請求項４】
　前記正極活物質がフッ化炭素および二酸化マンガンの少なくともいずれかである、請求
項１～３のいずれかに記載のリチウム一次電池。
【請求項５】
　正極活物質を含む正極を作製する正極作製工程と、
　金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極のうち前記正極と対向するように配置され
る対向面に、フッ化炭素を含む被覆層前駆体を形成する被覆層前駆体形成工程と、
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　前記負極の前記対向面が前記正極と対向するように、かつ、前記正極と前記負極との間
がセパレータで隔離されるように、前記正極と、前記負極と、前記セパレータとを重ね合
わせて電極群を形成する電極群形成工程と、
　前記負極を非水電解質と接触させる非水電解質接触工程と、を含む、リチウム一次電池
の製造方法。
【請求項６】
　前記正極活物質がフッ化炭素または二酸化マンガンの少なくともいずれかである、請求
項５に記載のリチウム一次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム一次電池とその製造方法に関し、さらに詳しくは、主として、リチ
ウム一次電池における負極の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム一次電池は、起電力が高く、エネルギー密度が高いことから、例えば、携帯機
器、車載用電子機器などの電子機器の主電源や、メモリーバックアップ用電源として、幅
広く用いられている。このリチウム一次電池は、一般に、二酸化マンガン、フッ化炭素な
どを正極活物質として含む正極と、リチウムまたはリチウム合金からなる負極と、正極お
よび負極の間を隔離するセパレータと、これら正極、負極およびセパレータと接触する非
水電解質と、を含んでいる。
【０００３】
　リチウム一次電池は、一般に、放電初期において電圧が一旦降下し、その後、緩やかに
上昇する。この放電初期の電圧降下の度合が大きいほど、リチウム一次電池の放電性能が
低下する。そこで、リチウム一次電池の放電特性を改良するため、負極の表面抵抗を低減
させることが試みられている。しかしながら、負極表面が活性化されたリチウム一次電池
は、特に高温での保存後に電池特性が著しく低下する。これは、高温では、活性化された
負極と非水電解質との反応が促進され、反応生成物が負極表面に堆積して、負極の抵抗を
上昇させるからである。
【０００４】
　一方、負極がリチウムまたはリチウム合金を含む二次電池（以下、「リチウム二次電池
」という。）では、充放電によって負極のリチウムが溶解と析出とを繰り返す。従って、
リチウム二次電池の負極表面においては、充放電の度に新生面が露出することになり、抵
抗が低い状態が維持される。
【０００５】
　なお、リチウム二次電池では、充放電の繰り返しにより、負極表面でリチウムの樹枝状
結晶（デンドライト）が析出するおそれがある。デンドライトは、二次電池のサイクル特
性や信頼性を著しく低下させる。そこで、金属リチウムまたはリチウム合金の表面に、炭
素質粉末の層（特許文献１参照）や、金属フッ化物層や、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤ
Ｆ）などのフッ化炭化水素を含有する層（特許文献２参照）を形成することが提案されて
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平１１－１３５１１６号公報
【特許文献２】特開２００２－１４１０５８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　リチウム一次電池の負極表面に特許文献１に記載の炭素質粉末層を形成したときには、
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リチウムと非水電解質との反応が抑制される。さらに、炭素質粉末層の炭素が、リチウム
の活性が低下している部分で導電剤として作用することから、負極の抵抗が低減される。
このため、リチウム一次電池の放電特性は向上する。しかしながら、負極の抵抗が低く、
その活性が高くなっているため、高温保存時に炭素質粉末層の表面で非水電解質との反応
を抑制することが不十分になる。このため、リチウム一次電池を高温で保存した後には、
負極の抵抗が上昇する。
【０００８】
　また、リチウム一次電池の負極表面に特許文献２に記載の金属フッ化物層や、フッ化炭
化水素を含有する層を形成した場合は、金属フッ化物やフッ化炭化水素が絶縁体であるた
め、負極の抵抗が著しく上昇する。また、負極の抵抗が高く、その活性が低いために、高
温保存後における負極の抵抗上昇は抑制される。しかしながら、保存前においても負極の
抵抗が高く、放電特性は低い。
【０００９】
　それゆえ、使用時に充電を行わないリチウム一次電池においては、従来、放電特性の向
上と、保存特性の向上とを両立させることが困難であった。
【００１０】
　本発明は、金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極を備えるリチウム一次電池にお
いて、放電特性の向上と、保存特性の向上とを両立させることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するための本発明に係るリチウム一次電池は、金属リチウムまたはリチ
ウム合金を含む負極と、正極活物質を含む正極と、上記負極と上記正極との間を隔離する
セパレータと、非水電解質と、を備え、上記負極が、上記正極と対向する対向面に被覆層
を有しており、上記被覆層が、フッ素含有微粒子を表面に備える炭素粒子を含んでいるこ
とを特徴とする。
【００１２】
　上記リチウム一次電池において、負極の被覆層は炭素粒子を含んでいる。この炭素粒子
によって負極表面の導電性が向上することから、負極の表面抵抗が低下し、放電特性が向
上する。また、この炭素粒子は、表面にフッ素含有微粒子を備えている。このフッ素含有
微粒子は、リチウムまたはリチウム合金と非水電解質との反応を抑制することから、高温
での保存後においても、負極の抵抗の上昇を抑制することができる。しかも、フッ素を含
有する粒子は絶縁体であるため、本来、負極の抵抗を上昇させるものであるが、上記リチ
ウム一次電池の被覆層では、微粒子として炭素粒子の表面に存在しているため、負極の抵
抗上昇が抑制される。
【００１３】
　すなわち、上記リチウム一次電池によれば、負極の対向面に形成されている被覆層の炭
素粒子によって、放電特性を向上させることができ、しかも、上記炭素粒子の表面に存在
するフッ素含有微粒子によって、高温保存後における負極の抵抗上昇を抑制することがで
きる。
【００１４】
　なお、例えば、特許文献２における金属フッ化物層や、ＰＶＤＦなどのフッ化炭化水素
を含有する層を負極表面に形成した場合は、負極表面が広い範囲にわたって絶縁性物質で
覆われることとなり、導電性の高い部分が少なくなる。このため、負極の抵抗上昇を抑制
することができない。
【００１５】
　上記リチウム一次電池において、被覆層に含まれる炭素粒子は、フッ素含有微粒子に覆
われている領域と、炭素粒子自体の表面が現れている領域と、を表面に有していることが
好ましい。このように、炭素粒子自体の表面が現れている領域を十分に確保することで、
負極の抵抗および活性の適度に調整することができる。
【００１６】
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　上記リチウム一次電池は、フッ素含有微粒子がフッ化リチウムを含んでいることが好ま
しい。
　また、上記リチウム一次電池は、正極活物質がフッ化炭素および二酸化マンガンの少な
くともいずれかであることが好ましい。本発明において、フッ化炭素（carbon fluoride
）は、カーボン（carbon）や黒鉛（graphite）をフッ素化して得られる常温で固体の物質
をいう。
【００１７】
　上記課題を解決するための本発明に係るリチウム一次電池の製造方法は、正極活物質を
含む正極を作製する正極作製工程と、金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極のうち
上記正極と対向するように配置される対向面に、フッ化炭素を含む被覆層前駆体を形成す
る被覆層前駆体形成工程と、上記負極の対向面が上記正極と対向するように、かつ、上記
正極と上記負極との間がセパレータで隔離されるように、上記正極と、上記負極と、上記
セパレータとを重ね合わせて電極群を形成する電極群形成工程と、上記負極を非水電解質
と接触させる非水電解質接触工程と、を含むことを特徴とする。
【００１８】
　上記リチウム一次電池の製造方法では、非水電解質接触工程において、上記電極群と非
水電解質とが接触し、負極の対向面に形成された被覆層前駆体のフッ化炭素と、金属リチ
ウムまたはリチウム合金とが反応する。そして、このことにより、負極の対向面に、フッ
素含有微粒子を表面に備える炭素粒子を含む被覆層を形成することができる。それゆえ、
上記リチウム一次電池の製造方法によれば、放電特性の向上と、保存特性の向上とが両立
したリチウム一次電池を得ることができる。
【００１９】
　上記リチウム一次電池の製造方法においては、正極活物質がフッ化炭素または二酸化マ
ンガンの少なくともいずれかであることが好ましい。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極を備えるリチウム一次電
池において、放電特性の向上と、保存特性の向上とを両立させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施形態に係るコイン型リチウム一次電池の概略縦断面図である。
【図２】図１の被覆層１７を模式的に示す拡大断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明の一実施形態を示す図面を参照して、本発明を詳細に説明する。
　図１は、本発明の一実施形態に係るコイン型リチウム一次電池を概略的に示す縦断面図
である。図１を参照して、コイン型リチウム一次電池１０は、正極１１と、負極１２と、
正極１１と負極１２との間に配置されたセパレータ１３と、を備えている。また、これら
正極１１、負極１２およびセパレータ１３には、図示しない非水電解質が接触している。
【００２３】
　正極１１は、円盤状に形成された正極合剤のペレットであって、一方の表面が正極ケー
ス１４と接している。正極合剤は、正極活物質を含み、さらに必要に応じて、導電剤、結
着剤などの添加剤を含む。
【００２４】
　正極活物質としては、リチウム一次電池の分野で公知の各種活物質が挙げられ、具体的
には、フッ化炭素、例えば、ＭＯ2（Ｍは、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）、マン
ガン（Ｍｎ）、銅（Ｃｕ）などの、少なくとも１種の遷移金属を示す）や、ＭｏＯ3、Ｖ2

Ｏ5、Ｍｎ2Ｏ4などの複合酸化物、例えば、ＴｉＳ2、ＭｏＳ2などの金属カルコゲン化合
物、などが挙げられる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。正極活物質は、上記例示のなかでも特に、フッ化炭素や、二酸化マンガン（上記
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ＭＯ2のＭがＭｎである場合）が好ましい。これらはリチウム一次電池で汎用されており
、入手が容易である。
【００２５】
　フッ化炭素は、正極活物質として、長期にわたる信頼性や、高温での安定性が優れてい
る。このフッ化炭素は、例えば、石油コークス、人造黒鉛などをフッ素化することによっ
て得られる。具体的には、石油コークス、人造黒鉛などの炭素系材料（Ｃ）と、フッ素（
Ｆ）とを、例えば、両原子のモル比として、１：ｘ（０．９≦ｘ≦１．１）の割合で反応
させる。これにより、ＣとＦとが１：ｘの割合で結合した物質の集合体（フッ化炭素）を
得ることができる。
【００２６】
　正極合剤に含まれる導電剤としては、放電時における正極活物質の電位範囲において化
学変化を起こさないものが挙げられる。具体的には、グラファイト、カーボンブラック、
炭素繊維、金属繊維、有機導電性材料などが挙げられる。これらは、単独で用いてもよく
、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　正極合剤中での導電剤の含有割合は、特に限定されないが、例えば、正極活物質１００
重量部に対し、３０重量部以下が好ましく、５～３０重量部がさらに好ましい。
【００２７】
　正極合剤に含まれる結着剤としては、放電時における正極活物質の電位範囲において化
学変化を起こさないものが挙げられる。具体的には、フッ素樹脂、フッ素系ゴム、スチレ
ン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリアクリル酸、ポリフッ化ビニリデンなどが挙げられ
る。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　正極合剤中での結着剤の含有割合は、特に限定されないが、例えば、正極活物質１００
重量部に対し、３～１５重量部が好ましい。
【００２８】
　正極ケース１４は、正極１１や、後述するセパレータ１３を収容する部材であって、さ
らに、正極集電体と正極端子とを兼ねている。正極ケース１４の形成材料には、リチウム
一次電池の分野で公知の各種材料が挙げられる。具体的には、例えば、ステンレス鋼が挙
げられる。
【００２９】
　以上の説明では、正極１２を、円盤状に形成された正極合剤のペレットとして説明した
が、リチウム一次電池の正極はこれに限定されない。例えば、正極は、上記正極合剤をＮ
－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）などの適当な液状成分に分散または溶解させた後、
得られたスラリーを、Ａｌ箔などの集電体（芯材）の表面に塗布し、乾燥させたものであ
ってもよい。
【００３０】
　負極１２は、金属リチウムまたはリチウム合金を円盤状に形成したものであって、一方
の表面が負極ケース１５と接している。負極１２の負極ケース１５側と反対側の表面は、
正極１１と対向する対向面であって、この対向面には、被覆層１７が形成されている。
【００３１】
　リチウム合金としては、リチウム一次電池の分野で公知の各種リチウム合金が挙げられ
る。リチウムと合金を形成する金属としては、例えば、アルミニウム（Ａｌ）、スズ（Ｓ
ｎ）、マグネシウム（Ｍｇ）、インジウム（Ｉｎ）、カルシウム（Ｃａ）、Ｍｎなどが挙
げられる。これらリチウムと合金を形成する金属は、リチウム合金に単独で含まれていて
もよく、２種以上含まれていてもよい。
【００３２】
　リチウム合金は、リチウムと合金を形成する金属の含有比率を適宜調整することで、金
属リチウムと比べて、物性や表面状態が改良される。リチウムと合金を形成する金属の含
有比率は、特に限定されないが、リチウム合金全体に対し、５重量％以下であることが好
ましい。上記範囲を上回ると、リチウム合金の融点や硬度が上昇して、負極１２の加工性
の低下などを招くおそれがある。
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【００３３】
　図２は、図１に示す被覆層１７を模式的に示す拡大断面図である。図２を参照して、被
覆層１７は、負極１２の、正極１１（図１参照）との対向面に形成されている。この被覆
層１７は、炭素粒子１８で形成されており、この炭素粒子１８は、その表面に、フッ素含
有微粒子１９を備えている。
【００３４】
　表面にフッ素含有微粒子１９を備える炭素粒子１８は、例えば、金属リチウムまたはリ
チウム合金からなる負極１２の表面に、被覆層前駆体としてのフッ化炭素粉末層を形成し
、これに非水電解質を接触させることによって、形成される。
【００３５】
　フッ化炭素粉末層は、金属リチウムまたはリチウム合金と、非水電解質とに接触した状
態で、リチウムと反応し、炭素粒子と、この炭素粒子の表面に付着したフッ化リチウムの
微粒子と、を形成する。
【００３６】
　被覆層前駆体を形成するためのフッ化炭素粉末の平均粒径（体積平均粒径）は、好まし
くは、０．１～１００μｍであり、さらに好ましくは、１～１０μｍである。
【００３７】
　フッ化炭素粉末の粒子径が上記範囲を上回ると、金属リチウムまたはリチウム合金の表
面に、フッ化炭素粉末層を均一に形成することが困難になるか、あるいは、フッ化炭素粉
末層の厚みが過剰に厚くなるおそれがある。そして、フッ化炭素粉末層が均一に形成され
ていないときには、負極１２の表面で被覆層１７が均一に形成されなくなり、金属リチウ
ムまたはリチウム合金と電解液との反応を抑制する効果が低下するおそれがある。また、
フッ化炭素粉末層の厚みが過剰に厚いときは、被覆層１７の容積が増加し、これに伴い、
負極活物質の容積を低減させるといった処置が必要になる。このため、電池の容量低下を
招くおそれがある。
【００３８】
　一方、フッ化炭素粉末の粒子径が上記範囲を下回ると、金属リチウムまたはリチウム合
金と非水電解質との接触によって得られる炭素粒子１８の粒径が小さくなり、この炭素粒
子１８の表面がフッ化リチウム微粒子（フッ素含有微粒子１９）で被覆されやすくなる。
このため、炭素粒子１８自体の表面が露出している領域が減少し、負極１２の抵抗が上昇
するおそれがある。
【００３９】
　フッ化炭素粉末は、その粒子径が上記範囲に設定されること以外は特に限定されない。
フッ化炭素粉末の原料としては、正極活物質として例示したものと同様のものが挙げられ
る。被覆層前駆体の原料として使用する場合は、フッ化炭素粉末を粉砕、分級して、その
粒子径が上記範囲内となるように調整すればよい。
【００４０】
　被覆層１７における炭素とフッ素との分布状態や、被覆層１７内で炭素粒子１８自体の
表面が現れている領域と、炭素粒子１８がフッ素含有微粒子１９に覆われている領域との
分布は、例えば、電子線プローブマイクロアナライザ（ＥＰＭＡ）による元素分布分析（
波長分散法）などの方法によって確認することができる。
【００４１】
　被覆層１７の形成は、金属リチウムまたはリチウム合金を所定の径に打ち抜き、円盤状
に成形した後であってもよい。この場合、負極１２の対向面に被覆層前駆体を形成し、そ
の状態で、正極１１、および後述するセパレータ１３とともに電極群を形成する。そして
、リチウム一次電池１０を組み立てた後、電極群に非水電解質を接触させることによって
、被覆層前駆体を被覆層１７とすることができる。
【００４２】
　また、成形前の金属リチウムまたはリチウム合金の表面に被覆層前駆体を形成し、この
被覆層前駆体を非水電解質と接触させてもよい。この場合、負極１２の対向面には予め被
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覆層１７が形成されており、この負極１２を所定の径に打ち抜くことで、円盤状に成形さ
れる。こうして成形された負極１２は、被覆層１７（または被覆層前駆体）が正極１１と
対向面になるようにして、負極ケース１５内に配置される。
【００４３】
　被覆層１７の形成材料としてフッ化炭素を用いた場合には、フッ素含有微粒子として、
上述のとおり、フッ化リチウムの微粒子が形成される。フッ化リチウムは極めて安定であ
り、電池の高温保存時において、負極と電解液との過度の反応を抑制することができる。
【００４４】
　被覆層１７の形成材料は、上述のフッ化炭素に限定されず、フッ素含有微粒子を表面に
備える炭素粒子を、負極１２の表面に形成させることができる材料であればよい。このよ
うな材料としては、例えば、フッ化リチウムの微粒子と、カーボン（carbon）または黒鉛
（graphite）の粒子との混合物などが挙げられる。
【００４５】
　カーボンとしては、例えば、ファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレンブ
ラック、サーマルブラックなどの各種カーボンブラックが挙げられる。黒鉛は、天然黒鉛
および人造黒鉛のいずれであってもよい。
【００４６】
　被覆層１７の形成材料に上記混合物を用いる場合において、フッ化リチウム微粒子、カ
ーボン粒子、および黒鉛粒子の粒子径は特に限定されない。上記混合物を用いて形成され
る被覆層１７においては、フッ化リチウム微粒子と、カーボン粒子または黒鉛粒子とが、
それぞれ、上述のフッ化炭素粉末から形成された被覆層１７におけるフッ素含有微粒子１
９と、炭素粒子１８とに相当する。このため、フッ化リチウム微粒子や、カーボン粒子ま
たは黒鉛粒子の粒子径は、上述のフッ素含有微粒子１９や炭素粒子１８の粒子径に併せて
設定することが好ましい。
【００４７】
　フッ化炭素などの被覆層１７形成材料をリチウムまたはリチウム合金の表面に配置し、
被覆層前駆体を形成する方法としては、例えば、基材表面を粉末で被覆するための公知の
各種方法を採用することができる。具体的には、例えば、特許文献１に記載のように、金
属リチウムまたはリチウム合金の表面に接触して回転する表面絶縁性のドラムを使用する
方法が挙げられる。この方法では、まず、ドラムの表面を帯電させて、その表面にフッ化
炭素の粉末層を一定の厚みで形成する。ドラム表面に形成されたフッ化炭素の層は、その
後、金属リチウムまたはリチウム合金の表面に転写される。転写されたフッ化炭素の層は
、例えば、プレスローラなどで圧着接合することにより、金属リチウムまたはリチウム合
金の表面に固定される。金属リチウムまたはリチウム合金の表面にフッ化炭素の層を固定
する方法には、加圧圧着や、超音波圧着などが挙げられる。
【００４８】
　被覆層１７の厚みは、特に制限されないが、好ましくは、０．５～１０．０μｍであり
、さらに好ましくは、２．０～５．０μｍである。また、被覆層１７は、その厚みではな
く、リチウムまたはリチウム合金の表面に付着されるフッ化炭素（フッ素含有微粒子１９
）の量で限定してもよい。この場合において、リチウムまたはリチウム合金の表面１ｃｍ
2あたりの、フッ化炭素（フッ素含有微粒子１９）の付着量は、特に限定されないが、好
ましくは、０．１～１．０ｍｇであり、さらに好ましくは、０．３～１．０ｍｇである。
【００４９】
　金属リチウムまたはリチウム合金は、従来のリチウム一次電池用の負極と同様に、最終
的に得られるリチウム一次電池の形状、寸法、規格性能などに応じて、任意の形状および
厚さに成形される。例えば、リチウム一次電池がコイン型電池である場合は、金属リチウ
ムまたはリチウム合金は、直径が５～２５ｍｍ程度、厚さが０．２～２．０ｍｍ程度の円
盤状に成形される。
【００５０】
　再び図１を参照して、負極ケース１５は、負極１２と接触して、負極集電体や負極端子
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として作用する部材である。この負極ケース１５は、さらに、コイン型電池の封口板を兼
ねている。負極ケース１５の形成材料には、リチウム一次電池の分野で公知の各種材料が
挙げられる。具体的には、例えば、ステンレス鋼が挙げられる。
【００５１】
　セパレータ１３としては、リチウム一次電池の内部環境に対して耐性を有する材料から
なる多孔質膜を使用できる。具体的には、例えば、合成樹脂製の不織布や、合成樹脂製の
多孔質フィルム（微多孔フィルム）などが挙げられる。不織布に用いられる合成樹脂とし
ては、例えば、ポリプロピレン、ポリフェニレンサルファイド、ポリブチレンテレフタレ
ートなどが挙げられる。これらの中でも、ポリフェニレンサルフィドやポリブチレンテレ
フタレートは、耐高温性、耐溶剤性、および保液性に優れていることから、特に好適であ
る。多孔質フィルムに用いられる合成樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピ
レンなどが挙げられる。
【００５２】
　非水電解質は、非水溶媒と、非水溶媒中に溶解された溶質と、を含んでいる。
　非水溶媒としては、リチウム一次電池の分野で公知の各種溶媒が挙げられる。具体的に
は、例えば、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、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、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカー
ボネート、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、１，３－ジオキソラ
ン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメチ
ルスルホキシド、ホルムアミド、アセトアミド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル
、プロピルニトリル、ニトロメタン、エチルモノグライム、トリメトキシメタン、ジオキ
ソラン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、プロピレンカーボネート
誘導体、テトラヒドロフラン誘導体などが挙げられる。これらは、単独でも用いてもよく
、２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、非水溶媒は、上記例示の中でも特に、γ
－ブチロラクトンが好適である。γ－ブチロラクトンは、幅広い温度範囲で安定であって
、溶質を溶解し易い。
【００５３】
　非水電解質に用いられる溶質（支持塩）としては、リチウム一次電池の分野で公知の各
種溶質が挙げられる。具体的には、例えば、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ6

）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ4）、テトラフルオロホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ4）、
トリフルオロメタンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＦ3ＳＯ3）、リチウムビス（トリフルオ
ロメチルスルホニル）イミド（ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2）、リチウムビス（ペンタフルオ
ロエチルスルホニル）イミド（ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2）、リチウム（トリフルオロメチ
ルスルホニル）（ノナフルオロブチルスルホニル）イミド（ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4

Ｆ9ＳＯ2））、リチウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド（ＬｉＣ（ＣＦ

3ＳＯ2）3）などが挙げられる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。
【００５４】
　非水電解質の溶質濃度は、特に制限されないが、０．５～１．５ｍｏｌ／Ｌが好ましい
。溶質濃度が上記範囲を下回ると、室温における放電特性や、長期保存特性などが低下す
るおそれがある。逆に、溶質濃度が上記範囲を上回ると、－４０℃程度の低温環境下での
非水電解質の粘度上昇、イオン伝導度の低下などが顕著になるおそれがある。
【００５５】
　非水溶媒がγ－ブチロラクトンを含む場合には、溶質がＬｉＢＦ4を含むことが好まし
い。γ－ブチロラクトンとＬｉＢＦ4とを併用することで、リチウム一次電池の高温保存
特性をさらに向上させることができる。
【００５６】
　また、正極活物質が二酸化マンガンである場合には、二酸化マンガンの反応性が極めて
高いことから、非水電解質中に、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトンな
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どのスルトン化合物を加えることが好ましい。スルトン化合物を加えることで、高温保存
時に正極の反応性を低下させることができる。
【００５７】
　ガスケット１６は、主として、正極ケース１４と負極ケース１５との間を絶縁する。ガ
スケット１６の構成材料としては、例えば、ポリプロピレン、ポリフェニレンサルファイ
ド、ポリエーテルエーテルケトンなどの合成樹脂が挙げられる。中でも、ポリフェニレン
サルファイドは、耐高温性および耐溶剤性に優れ、成形性も良好であることから、特に好
適である。
【００５８】
　本発明のリチウム一次電池は、
（i）正極活物質を含む正極１１を作製する正極作製工程と、
（ii）金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極１２のうち、正極１１と対向するよう
に配置される対向面に、フッ化炭素を含む被覆層前駆体を形成する被覆層前駆体形成工程
と、
（iii）負極１２の対向面が正極１１と対向するように、かつ、正極１１と負極１２との
間がセパレータ１３で隔離されるように、正極１１と、負極１２と、セパレータ１３とを
重ね合わせて電極群を形成する電極群形成工程と、
（iv）上記負極を非水電解質と接触させる非水電解質接触工程と、を経ることによって製
造される。
【００５９】
　上記工程のうち、正極作製工程（i）と、非水電解質接触工程（iv）とは、リチウム一
次電池の分野で公知の各種方法に基づいて行うことができる。
【００６０】
　被覆層前駆体形成工程（ii）において、被覆層前駆体は、金属リチウムまたはリチウム
合金を含む負極の表面に、フッ化炭素粉末の層（被覆層前駆体）を付着させることにより
形成される。また、非水電解質接触工程（iv）、すなわち、金属リチウムまたはリチウム
合金の表面に付着された被覆層前駆体を、非水電解質と接触させる工程は、負極を、正極
およびセパレータと重ね合わせて電極群を形成する電極群形成工程（iii）の後で行って
もよく、あるいは、被覆層前駆体形成工程（ii）の後、電極群形成工程（iii）の前に行
ってもよい。
【００６１】
　被覆層前駆体形成工程（ii）によって負極１２の上記対向面に形成された被覆層前駆体
は、例えば、非水電解質接触工程において非水電解質と接触することにより、速やかにフ
ッ素含有微粒子を表面に備える炭素粒子を生成する。すなわち、これにより、負極１２の
表面に被覆層１７が形成される。
【００６２】
　以上の説明は、コイン型のリチウム一次電池への適用例に基づいているが、本発明のリ
チウム一次電池はこれに限定されない。リチウム一次電池の形状は、その用途などに応じ
て、コイン型のほかに、例えば、円筒型、角型、シート型、扁平型、積層型などの各種形
状から適宜選択することができる。
【実施例】
【００６３】
　以下、実施例に基づいて、本発明を具体的に説明する。
　＜リチウム一次電池の製造＞
【００６４】
　　実施例１
　以下の手順に従って、図１に示すコイン型のリチウム一次電池１０を製造した。
【００６５】
　（１）非水電解質の調製
　γ－ブチロラクトン（γ－ＢＬ）にテトラフルオロホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ4）を溶
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解させて、ＬｉＢＦ4の濃度が１ｍｏｌ／Ｌの非水電解質（以下、「ＬｉＢＦ4／γ－ＢＬ
」と略記する）を得た。
【００６６】
　（２）正極１１の作製
　石油コークスをフッ素化することによって、フッ化炭素を得た。このフッ化炭素におけ
るフッ素原子の含有割合は、炭素原子１に対し、１．０であった。また、このフッ化炭素
の粒径は、体積平均粒径で１０μｍであった。
【００６７】
　上記フッ化炭素と、アセチレンブラックと、スチレン－ブタジエンゴムとを、１００：
１５：６の重量比で混合した。そして、得られた混合物に、水と、イソプロピルアルコー
ルとを加え、十分に混練することにより、正極合剤を得た。次に、この正極合剤を７０℃
に加熱して乾燥させ、金型内に充填した。そして、油圧プレス機で加圧成形することによ
り、直径１６ｍｍ、厚み３ｍｍのペレットを作製した。さらに、このペレットを１００℃
で１２時間乾燥することにより、正極１１を得た。
【００６８】
　（３）負極１２の作製
　厚み１．３ｍｍのリチウム金属板を、超音波振動接合装置のアンビル上に設置した。そ
して、このリチウム金属板の表面に、正極１１の作製に使用したものと同じフッ化炭素の
粉末（体積平均粒径１０μｍ）を、リチウム金属板の表面１ｃｍ2あたり０．７ｍｇの割
合で乗せて、フッ化炭素の粉体からなる層を形成した。次に、フッ化炭素の粉体からなる
層に超音波振動接合装置のホーンを接触させて、リチウム金属板とフッ化炭素の粉体から
なる層とを加圧しながら、超音波振動を加えた。こうして、リチウム金属板の表面に、被
覆層前駆体を形成した。さらに、被覆層前駆体を備えたリチウム金属板を直径１８．０ｍ
ｍの円形に打ち抜いて、これを負極１２とした。
【００６９】
　さらに、上記負極１２の被覆層前駆体と反対側の表面を、ステンレス鋼製の負極ケース
１５の内底面に接触させて、両者を圧着した。なお、負極１２の作製と、負極１２と負極
ケース１５との圧着は、露点が－５０℃以下のドライエア中で行った。
【００７０】
　（４）リチウム一次電池１０の組立て
　ステンレス鋼製の正極ケース１４の内底面に、正極１１を配置し、さらに、この正極１
１の表面に、セパレータ１３を配置した。セパレータ１３には、ポリブチレンテレフタレ
ート製の不織布を用いた。その後、正極ケース１４内の正極１１およびセパレータ１３に
対して、上記非水電解質（ＬｉＢＦ4／γ－ＢＬ）を接触させた。
【００７１】
　次に、負極１２が圧着された負極ケース１５を、正極が配置された正極ケース１４に装
着した。これにより、負極１２の被覆層前駆体と、正極１１とは、セパレータ１３を介し
て対向するように配置された。そして、負極ケース１５の周縁部にガスケット１６を取り
付け、正極ケース１４でかしめつけた。こうして、図１に示すコイン型のリチウム一次電
池１０を組み立てた。
【００７２】
　リチウム一次電池の組立ては、露点－５０℃以下のドライエア中で行った。こうして得
られたリチウム一次電池１０は、外径が２４．５ｍｍ、厚みが５．０ｍｍであった。
【００７３】
　　比較例１
　負極として、リチウム金属板を直径１８．０ｍｍの円形に打ち抜いたもの（実施例１の
負極１２における被覆層前駆体を備えていないもの）を用いたこと以外は、実施例１と同
様にして、リチウム一次電池を得た。
【００７４】
　　比較例２
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　超音波振動接合装置のアンビル上に設置されたリチウム金属板の表面に、フッ化炭素の
粉体に代えて、人造黒鉛の粉体（平均粒径３μｍ、比表面積１２．８ｍ2／ｇ）を、リチ
ウム金属板の表面１ｃｍ2あたり０．７ｍｇの割合で乗せたこと以外は、実施例１と同様
にして、負極を作製した。そして、得られた負極を用いたこと以外は、実施例１と同様に
して、リチウム一次電池を得た。
【００７５】
　　実施例２
　（１）非水電解質の調製
　プロピレンカーボネート（ＰＣ）と、ジメトキシエタン（ＤＭＥ）とを、体積比１：１
で混合した。得られた混合溶媒（ＰＣ－ＤＭＥ溶媒）に、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ

4）を溶解させて、ＬｉＣｌＯ4の濃度を０．５ｍｏｌ／Ｌに調整した。さらに、得られた
混合液に、１，３－プロパンスルトンを溶解させて、非水電解質（以下、「ＬｉＣｌＯ4

／ＰＣ－ＤＭＥ」と略記する）を得た。１，３－プロパンスルトンの添加量は、ＰＣ－Ｄ
ＭＥ溶媒とＬｉＣｌＯ4との混合液の合計量１００重量部に対し、２重量部とした。
【００７６】
　（２）正極１１の作製
　二酸化マンガン（ＭｎＯ2）と、ケッチェンブラックと、フッ素樹脂（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、商品名「ネオフロン（商標）ＦＥＰ」、
ダイキン工業株式会社製）とを、１００：３：６の重量比で混合した。そして、得られた
混合物に、水と、イソプロピルアルコールとを加え、十分に混練することにより、正極合
剤を得た。こうして得られた正極合剤を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、正極
１１を作製した。
【００７７】
　（３）負極１２の作製
　負極１２を、実施例１と同様にして作製した。
【００７８】
　（４）リチウム一次電池１０の組立て
　非水電解質として、ＬｉＢＦ4／γ－ＢＬに代えて、ＬｉＣｌＯ4／ＰＣ－ＤＭＥを使用
した。また、正極１１として、フッ化炭素を用いて形成された実施例１の正極に代えて、
ＭｎＯ2を用いて形成された正極を使用した。そして、この非水電解質と、正極１１と、
実施例１と同じ負極１２とを使用したこと以外は、実施例１と同様にして、リチウム一次
電池１０を組み立てた。
【００７９】
　　比較例３
　負極として、リチウム金属板を直径１８．０ｍｍの円形に打ち抜いたもの（実施例２の
負極１２における被覆層前駆体を備えていないもの）を用いたこと以外は、実施例２と同
様にして、リチウム一次電池を得た。
【００８０】
　　比較例４
　リチウム金属板の表面に、人造黒鉛（平均粒径３μｍ、比表面積１２．８ｍ2／ｇ）を
フッ化炭素と同様に、配置、加圧したことにより、黒鉛層を配置したこと以外は、実施例
２と同様にして、比較電池４を得た。
【００８１】
　＜リチウム一次電池の物性評価＞
　実施例１～２および比較例１～４のリチウム一次電池について、以下の試験を行い、物
性を評価した。
【００８２】
　（１）初期静特性の評価
　組立て直後のリチウム一次電池を、４ｍＡの定電流で３０分間予備放電させた。予備放
電後、６０℃の環境下で１日間エージングすることにより、開回路電圧（ＯＣＶ）を安定
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させた。その後、室温下でリチウム一次電池のＯＣＶ（Ｖ）を測定した。また、室温下で
リチウム一次電池に１ｋＨｚの交流電圧を印加し、その時の内部抵抗（Ω）を測定した（
以下、この測定条件による内部抵抗を「１ｋＨｚでの内部抵抗」という）。これら初期静
特性の測定には、各実施例および比較例で１０個のサンプルを用いた。
【００８３】
　（２）高温保存後の静特性の評価
　組立て直後のリチウム一次電池を、４ｍＡの定電流で３０分間予備放電させた後、６０
℃の環境下で１日間エージングした。次いで、１２５℃の環境下において、実施例１およ
び比較例１～２のリチウム一次電池（正極活物質：フッ化炭素）については３日間保存し
、実施例２および比較例３～４のリチウム一次電池（正極活物質：二酸化マンガン）につ
いては１日間保存した。その後、室温で３時間放置してから、ＯＣＶ（Ｖ）と、１ｋＨｚ
での内部抵抗（Ω）とを測定した。これら高温保存後の静特性の測定には、各実施例およ
び比較例で３個のサンプルを用いた。
【００８４】

【表１】

【００８５】
　表１中の標題および略号は、下記のとおりである。
　「正極」欄の記載は、正極活物質の種類を示し、「ＣＦ」はフッ化炭素を、「ＭｎＯ2

」は二酸化マンガンを示す。
　「被覆層」欄の記載は、負極の対向面に形成された被覆層の種類を示し、「Ｃ－ＬｉＦ
」は「フッ素含有微粒子を表面に備える炭素粒子の層」を示す。「なし」は、負極の対向
面に被覆層が形成されていないことを示す。
【００８６】
　表１に示したように、負極１２の表面に、フッ素含有微粒子を表面に備える炭素粒子を
含む被覆層１７が形成されている実施例１および２では、負極表面に被覆層を備えていな
い比較例１および３や、負極表面に黒鉛からなる被覆層を備える比較例２および４に比べ
て、初期の内部抵抗が低く、初期の放電特性が向上していた。さらに、高温保存後におけ
る内部抵抗の上昇が抑制されており、高温保存後の放電特性も良好であった。
【００８７】
　一方、負極表面に被覆層を備えていない比較例１および３では、負極の表面でリチウム
が露出していたため、非水電解質が表面で分解して、その分解生成物が堆積した。これに
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ッ化炭素であるため、正極由来のフッ素と負極のリチウムとが反応し、リチウム表面にフ
ッ化リチウムが生成した。このようにして生成されるフッ化リチウムは、被覆層における
フッ化リチウムとは異なり、負極表面でフッ化リチウムを主とした緻密な膜を形成するこ
とから、特に高温保存後において、内部抵抗の上昇が顕著であった。
【００８８】
　負極表面に黒鉛からなる被覆層を備える比較例２および４では、黒鉛由来の被覆層によ
って、負極表面におけるリチウムと非水電解質との反応を抑制することができた。また、
黒鉛によって導電性が向上するため、比較例１および３と比べて、内部抵抗の上昇は抑制
されていた。しかしながら、黒鉛由来の被覆層の表面において、吸蔵したリチウムの一部
と正極由来のフッ素が反応することを十分に抑制できず、かかる被覆層の表面で緻密な膜
状のフッ化リチウムが生成した。このため、特に高温保存後において、内部抵抗が上昇し
た。
【００８９】
　なお、初期静特性の評価時においては、実施例１～２および比較例１～４のいずれの電
池にも、異常は認められなかった。
【００９０】
　実施例１～２および比較例１～４のリチウム一次電池について、いずれも、その作製直
後に、４ｍＡの定電流で３０分間の予備放電を行い、さらに、６０℃で１日間エージング
した。実施例２および比較例３については、その後、電池を分解し、負極の表面をＥＰＭ
Ａにより元素分布分析（波長分散法）した。この分析の結果、実施例２のリチウム一次電
池において、炭素原子（Ｃ）とフッ素原子（Ｆ）との分布を確認した。また、これらの分
布状況から、被覆層１７は、フッ素含有微粒子を表面に備える炭素粒子であることが確認
された。比較例３では被覆層に炭素原子を確認することができたが、フッ素原子はほとん
ど確認できなかった。
【００９１】
　上記実施例では、負極としてリチウム金属を用いたが、負極がリチウム合金である場合
においても、上記実施例と同様の効果を得ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００９２】
　本発明のリチウム一次電池は、例えば、携帯機器、情報機器などの電子機器の電源とし
て、とりわけ、高温環境下での使用が想定される車載用電子機器の主電源やメモリーバッ
クアップ用電源として、好適である。
【符号の説明】
【００９３】
　１０　電池、　１１　正極、　１２　負極、　１３　セパレータ、　１４　正極ケース
、　１５　負極ケース、　１６　ガスケット、　１７　被覆層、　１８　炭素粒子、　１
９　フッ素含有微粒子。
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