
JP 5494792 B2 2014.5.21

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　岩塩層状構造又はスピネル構造を有し、且つ、フッ素及び窒素が導入された、リチウム
－遷移金属複合酸化物からなり、且つ、
　電子伝導度が１．０×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であることを特徴とする電極活物質。
【請求項２】
　前記リチウム－遷移金属複合酸化物が、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｍ
ｎ）Ｏ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｍｎ，Ｃｏ）Ｏ２、及びＬｉＭｎ２Ｏ４から選ばれる少なくとも
１種である、請求項１に記載の電極活物質。
【請求項３】
　前記リチウム－窒素遷移金属複合酸化物が、ＬｉＣｏＯ２である、請求項１又は２に記
載の電極活物質。
【請求項４】
　平均粒径が０．１～５０μｍである、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の電極活物
質。
【請求項５】
　正極活物質である、請求項１乃至４のいずれか一項に記載の電極活物質。
【請求項６】
　フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）と、下記式（１）で表され、
常温で固体又は液体である窒化剤（ｂ）と、を含有する原料組成物を焼成することによっ
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て、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し且つフッ素及び窒素が導入され、さらに電子伝
導度が１．０×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であるリチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）を合成
する、窒素導入工程を有することを特徴とする電極活物質の製造方法。
【化１】

（式（１）において、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、互いに独立に、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）、
酸素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）の少なくとも１つを有する基である。）
【請求項７】
　前記フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）が、ＬｉＣｏＯ２、Ｌｉ
ＮｉＯ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｍｎ，Ｃｏ）Ｏ２、及びＬｉＭｎ２Ｏ

４から選ばれる少なくとも１種のリチウム－遷移金属複合酸化物にフッ素が導入されたも
のである、請求項６に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記フッ素が導入されたリチウム－窒素遷移金属複合酸化物（ａ）が、フッ素が導入さ
れたＬｉＣｏＯ２である、請求項６又は７に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項９】
　リチウム元素、遷移金属元素、フッ素元素及び酸素元素を含有する原料を焼成すること
によって、前記フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）を合成する、フ
ッ素導入工程を有する、請求項６乃至８のいずれか一項に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記原料が、少なくともリチウム化合物とフッ素化合物と遷移金属化合物とを含有する
原料混合物である、請求項９に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１１】
　前記リチウム化合物が、炭酸リチウム、硝酸リチウム、酢酸リチウム、酸化リチウム、
及び水酸化リチウムよりなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１０に記載の
電極活物質の製造方法。
【請求項１２】
　前記フッ素化合物が、フッ化リチウムである、請求項１０又は１１に記載の電極活物質
の製造方法。
【請求項１３】
　前記遷移金属化合物が、酸化コバルト、硝酸コバルト、酢酸コバルト、炭酸コバルト、
及び水酸化コバルトよりなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１０乃至１２
のいずれか一項に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１４】
　前記窒化剤が、尿素、メチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミ
ン、アニリン、ニコチン、及びシクロヘキシルアミンよりなる群から選ばれる少なくとも
１種である、請求項６乃至１３のいずれか一項に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１５】
　前記窒素導入工程における焼成温度が３００～６００℃である、請求項６乃至１４のい
ずれか一項に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１６】
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　前記フッ素導入工程における焼成温度が５００～９００℃である、請求項９乃至１５の
いずれか一項に記載の電極活物質の製造方法。
【請求項１７】
　前記窒素導入工程後、前記フッ素及び窒素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物
（ｃ）を加熱し、残留した前記窒化剤を除去する窒化剤除去工程をさらに有する、請求項
６乃至１６のいずれか一項に記載の電極活物質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極活物質及び電極活物質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、パソコン、ビデオカメラ、携帯電話等の情報関連機器や通信機器等の急速な普及
に伴い、その電源として利用される電池の開発が重要視されている。また、自動車産業界
においても、電気自動車やハイブリッド自動車用の高出力且つ高容量の電池の開発が進め
られている。各種電池の中でも、エネルギー密度と出力が高いことから、リチウム二次電
池が注目されている。
【０００３】
　一般的なリチウム二次電池は、正極活物質を含有する正極活物質層と、負極活物質を含
有する負極活物質層と、これら正極活物質層と負極活物質層との間に介在する電解質層と
を有する。より具体的には、例えば、図２に示すようなリチウム二次電池が挙げられる。
図２において、リチウム二次電池１００は、正極缶１内に正極活物質層２が配置されてい
る。正極活物質層２の上には、電解質層３を介して、負極活物質層４が配置されている。
負極物質層４は負極キャップ５内に充填されており、負極キャップ５を正極缶１内に嵌め
込むことで、正極活物質層２－電解質層３－負極活物質層４の電池構造が形成されている
。正極缶１と負極キャップ５の内部は、ガスケット６により気密性が保持されている。
【０００４】
　リチウム二次電池の電極活物質としては、例えば、正極活物質として、ＬｉＣｏＯ2、
ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＣｏＭｎＯ4等、また、負極活物質とし
て、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12等が用いられている。このような従来使用されている電極活物質は、
電子伝導度が低いという問題がある。そのため、一般的には、活物質層の電子伝導度を確
保することを目的として、電極活物質と共に、アセチレンブラックや黒鉛等の電子伝導性
の高い材料が電子伝導補助材として併用されている。また、電極活物質と電子伝導補助材
とを結着させるために、バインダー成分も使用されることがある。しかしながら、これら
炭素材料等の電子伝導補助材やバインダー成分は、電池の容量に寄与しないため、電池の
エネルギー密度を低下させる要因の１つとなっている。
【０００５】
　そこで、電極活物質の電子伝導性を向上させる技術が提案されている（例えば、特許文
献１）。特許文献１には、抵抗率が１×１０４Ωｃｍ以上の酸化物を還元性雰囲気下で加
熱した後、前記酸化物をアンモニアガスと反応させて、組成式：ＬｉｘＭｅＯｙＮｚ（式
中、０≦ｘ≦２、０．１＜ｙ＜２．２、０＜ｚ＜１．４、ＭｅはＴｉ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ
、Ｓｉ、Ｇｅ及びＳｎよりなる群から選択される少なくとも１種）で表される、抵抗率が
１×１０４Ωｃｍ未満の窒素酸化物を得る活物質材料の製造方法が開示されている。
　また、電極活物質の製造方法ではないが、尿素等の窒素化合物を用いて酸化物を窒化す
る方法が知られている。例えば、特許文献２には、特定の比表面積を有する酸化物（例え
ば、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化鉄等）と、常温で前記酸化物に吸着する窒素
化合物（例えば尿素）との混合物を加熱して、光触媒活性を有する無機系酸窒化物の製造
方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【特許文献１】特開２００６－０３２３２１号公報
【特許文献２】特開２００２－１５４８２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１に開示されたような、アンモニアを用いた窒化方法は、窒化
反応が充分に進みにくく、電子伝導性向上には限界がある。また、本発明者らが鋭意検討
した結果、電子伝導性を向上させるべく、リチウム－遷移金属複合酸化物からなる電極活
物質に窒素を導入し、電極活物質中の酸素を窒素に置換する場合、窒素導入量が過剰にな
ると、電極活物質の結晶構造が崩れてしまうことが見出された。リチウム－遷移金属複合
酸化物の結晶性が低下すると、リチウムイオンの挿入脱離の可逆性の低下や電極電位の低
下等のデメリットが生じるおそれがある。すなわち、結晶構造を維持して安定したリチウ
ムイオンの挿入脱離特性や酸化還元電位を有すると共に、優れた電子伝導性を示す電極活
物質が求められている。
【０００８】
　本発明は上記実情を鑑みて成し遂げられたものであり、本発明の目的は、結晶構造を維
持しつつ、電子伝導性に優れる電極活物質を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の電極活物質は、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し、且つ、フッ素及び窒素
が導入された、リチウム－遷移金属複合酸化物からなり、且つ、電子伝導度が１．０×１
０－３Ｓ／ｃｍ以上であることを特徴とするものである。
【００１０】
　本発明の電極活物質は、リチウム－遷移金属複合酸化物に、ドーパントとして、アクセ
プター種である窒素と共に、ドナー種であるフッ素が導入されている。このように、リチ
ウム－遷移金属複合酸化物の酸素の一部を窒素及びフッ素で置換することによって、リチ
ウム－遷移金属複合酸化物の酸素の一部を窒素のみで置換する場合と比較して、結晶構造
を維持しつつ、多くの窒素を導入することができ、リチウム－遷移金属複合酸化物の電子
伝導性を向上させることができる。
【００１１】
　前記リチウム－遷移金属複合酸化物としては、例えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌ
ｉ（Ｎｉ,Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ,Ｃｏ）Ｏ2、及びＬｉＭｎ2Ｏ4から選ばれる少な
くとも１種が挙げられる。
　前記リチウム－窒素遷移金属複合酸化物としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2

）が特に好適である。
【００１２】
　本発明において、電極活物質は、平均粒径が０．１μｍ～５０μｍであることが好まし
い。
　本発明の電極活物質は、特に正極活物質として有用である。
【００１３】
　本発明の電極活物質の製造方法は、フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物
（ａ）と、下記式（１）で表され、常温で固体又は液体である窒化剤（ｂ）と、を含有す
る原料組成物を焼成することによって、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し且つフッ素
及び窒素が導入され、さらに電子伝導度が１．０×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であるリチウム
－遷移金属複合酸化物（ｃ）を合成する、窒素導入工程を有することを特徴る。
【００１４】
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【化１】

【００１５】
（式（１）において、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、互いに独立に、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）、酸
素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）の少なくとも１つを有する基である。）
【００１６】
　本発明の電極活物質の製造方法によれば、安定したリチウムイオンの挿入脱離特性や酸
化還元電位を有すると共に優れた電子伝導性を示す電極活物質を、簡便に得ることができ
る。
【００１７】
　前記フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）としては、ＬｉＣｏＯ2

、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ,Ｃｏ）Ｏ2、及びＬｉＭｎ2Ｏ4

から選ばれる少なくとも１種のリチウム－遷移金属複合酸化物にフッ素が導入されたもの
が挙げられる。
　前記フッ素が導入されたリチウム－窒素遷移金属複合酸化物としては、特に、フッ素が
導入されたコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）が好適である。
【００１８】
　本発明の電極活物質の製造方法は、リチウム元素、遷移金属元素、フッ素元素及び酸素
元素を含有する原料を焼成することによって、前記フッ素が導入されたリチウム－遷移金
属複合酸化物（ａ）を合成する、フッ素導入工程を有していてもよい。
　このとき、前記原料として、例えば、少なくともリチウム化合物とフッ素化合物と遷移
金属化合物とを含有する原料混合物を用いることができる。前記リチウム化合物としては
、炭酸リチウム、水酸化リチウム、硝酸リチウム、酸化リチウム及び酢酸リチウムよりな
る群から選ばれる少なくとも１種が挙げられる。また、前記フッ素化合物としては、フッ
化リチウムが挙げられる。また、前記遷移金属化合物としては、酸化コバルト、炭酸コバ
ルト、硝酸コバルト、酢酸コバルト、及び水酸化コバルトよりなる群から選ばれる少なく
とも１種が挙げられる。
【００１９】
　前記窒化剤としては、尿素、メチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチ
ルアミン、アニリン、ニコチン、及びシクロヘキシルアミンよりなる群から選ばれる少な
くとも１種が挙げられる。
【００２０】
　前記窒素導入工程における焼成温度は、３００℃～６００℃であることが好ましい。
　また、前記フッ素導入工程における焼成温度は、５００℃～９００℃であることが好ま
しい。
【００２１】
　本発明の電極活物質の製造方法は、前記窒素導入工程後、前記フッ素及び窒素が導入さ
れたリチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）を加熱し、残留した前記窒化剤を除去する窒化
剤除去工程をさらに有することが好ましい。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、安定したリチウムイオンの挿入脱離特性や酸化還元電位を有すると共
に、優れた電子伝導性を示す電極活物質を得ることができる。従って、本発明の電極活物
質を用いることによって、電池を構成する電極活物質層における電子伝導補助材の割合を
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低減することが可能であり、電池のエネルギー密度を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の電極活物質の製造方法の一形態を示す図である。
【図２】リチウム二次電池の構造例を示す模式断面図である。
【図３】実施例及び比較例の電子伝導度の結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明の電極活物質は、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し、且つ、フッ素及び窒素
が導入された、リチウム－遷移金属複合酸化物からなることを特徴とするものである。
【００２５】
　本発明者らは、電極活物質として用いられている、岩塩層状構造又はスピネル構造を有
するリチウム－遷移金属複合酸化物の電子伝導性を向上させるべく鋭意検討した結果、該
リチウム－遷移金属複合酸化物に窒素を導入し、一部の酸素（Ｏ）を窒素（Ｎ）に置換す
る場合、窒素導入量が過剰になると、リチウム－遷移金属複合酸化物の結晶構造が不安定
になり、崩れてしまうという知見を得た。結晶構造が崩れてしまうと、Ｌｉイオンの挿入
脱離の可逆性が低下したり、電極電位が低下するといった問題が生じる。過剰の窒素導入
による結晶構造の崩れは、－２価の酸素イオンのサイトに、－３価の窒素を導入するため
に、価数のバランスが崩れるためである。
　そして、本発明者らは、アクセプター種である－３価の窒素を導入すると共に、ドナー
種である－１価のフッ素を導入することで、リチウム－遷移金属複合酸化物の結晶構造を
維持しつつ、多量の窒素導入が可能であることを見出した。すなわち、岩塩層状構造又は
スピネル構造を有し且つフッ素及び窒素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物から
なる、本願の電極活物質は、Ｌｉイオンの挿入脱離特性及び電極電位を維持しつつ、優れ
た電子伝導性を有するものである。
【００２６】
　本発明において、岩塩層状構造又はスピネル構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化
物にフッ素及び窒素が導入（ドープ）されていること、すなわち、該リチウム－遷移金属
複合酸化物の酸素の一部がフッ素及び窒素で置換されていることは、ＸＰＳ測定のＮ１ｓ

及びＦ１ｓのスペクトルより判断することができる。
【００２７】
　また、リチウム－遷移金属複合酸化物の結晶構造は、ＸＰＳ測定により判断することが
できる。後述する本発明の電極活物質の製造方法において、原料として用いられるフッ素
が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）の結晶構造を確認し、該リチウム－遷
移金属複合酸化物（ａ）の結晶構造と、フッ素及び窒素が導入されたリチウム－遷移金属
複合酸化物の結晶構造（ｃ）を比較することで、該リチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）
において該リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）の結晶構造が維持されているかを確認す
ることもできる。
【００２８】
　本発明によれば、電子伝導度が、１．０×１０－３Ｓ／ｃｍ以上、さらには５．０×１
０－２Ｓ／ｃｍ以上の電子伝導性に優れた電極活物質を得ることが可能である。電極活物
質の電子伝導度は、例えば、粉体抵抗測定機（例えば、三菱化学アナリテック社製、ＭＣ
Ｐ－ＰＤ５１等）を用いて測定することができる。
　このように電子伝導性に優れる本発明の電極活物質を用いることで、リチウム二次電池
等の電池において、電極活物質層中の電子伝導補助材の量を低減すること、若しくは、電
子伝導補助材を用いずに電極活物質層を形成することが可能となる。その結果、電極活物
質層における電極活物質の割合を増加させることができ、電池のエネルギー密度を向上さ
せることが可能である。
【００２９】
　本発明において、岩塩層状構造又はスピネル構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化
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物としては、特に限定されないが、例えば、岩塩層状構造を有するリチウム－遷移金属複
合酸化物としては、例えば、下記一般式（２）で表される化合物を挙げることができる。
【００３０】
　一般式（２）：ＬｉａＭｂＯｃ

（式中、Ｍは少なくとも一種の遷移金属元素であり、ａ～ｃは、０＜ａ≦１．３、０．７
≦ｂ≦１．３、１．５≦ｃ≦２．５を満たす）
【００３１】
　一般式（２）において、ｂは、０．８≦ｂ≦１．２が好ましく、０．９≦ｂ≦１．１が
より好ましい。ｃは、１．４≦ｃ≦２．３が好ましく、１．６≦ｃ≦２．１がより好まし
い。
　さらに、一般式（２）におけるＭは、例えば、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｃｒ及びＴｉよ
りなる群から選ばれる少なくとも１種であることが好ましく、特に、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮｉ
からなる群から選択される少なくも一種であることが好ましく、中でも、Ｃｏが好ましい
。電子伝導性がより良好な電極活物質を得ることができるからである。
　岩塩層状構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化物としては、具体的には、ＬｉＣｏ
Ｏ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ）Ｏ2、ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３

Ｍｎ１／３Ｏ２等のＬｉ（Ｎｉ,Ｍｎ,Ｃｏ）Ｏ2、ＬｉＶＯ２、ＬｉＣｒＯ２等を挙げる
ことができる。好ましくは、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ（
Ｎｉ,Ｍｎ,Ｃｏ）Ｏ2、及びＬｉＭｎＯ2から選ばれる少なくとも１種であり、さらに好ま
しくはＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ）Ｏ2、及びＬｉ（Ｎｉ,Ｍｎ,Ｃｏ）
Ｏ2から選ばれる少なくとも１種であり、中でもＬｉＣｏＯ２が好ましい。
【００３２】
　一方、スピネル構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化物としては、例えば、下記一
般式（３）で表される化合物を挙げることができる。
【００３３】
　一般式（３）：ＬｉａＭｂＯｃ

（式中、Ｍは少なくとも一種の遷移金属元素であり、ａ～ｃは、０＜ａ≦２．０、１．５
≦ｂ≦２．５、３≦ｃ≦５を満たす）
【００３４】
　一般式（３）において、ｂは、１．７≦ｂ≦２．４が好ましく、１．９≦ｂ≦２．２が
より好ましい。ｃは、３．５≦ｃ≦４．５が好ましく、３．２≦ｃ≦４．２がより好まし
い。さらに、一般式（３）におけるＭは、例えば、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｃｒ及びＴｉ
よりなる群から選ばれる少なくとも１種であることが好ましく、特に、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮ
ｉからなる群から選択される少なくも一種であることが好ましく、中でも、Ｃｏが好まし
い。電子伝導性がより良好な電極活物質を得ることができるからである。
　スピネル構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化物としては、具体的には、ＬｉＭｎ

２Ｏ４、ＬｉＣｏＭｎＯ４、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４等のＬｉ（ＮｉｘＭｎｙ）Ｏ

4、ＬｉＣｏ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４、ＬｉＦｅ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４、ＬｉＣｕ０．５Ｍ
ｎ１．５Ｏ４等を挙げることができ、好ましいものとしてＬｉＭｎ２Ｏ４が挙げられる。
【００３５】
　本発明において、岩塩層状構造又はスピネル構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化
物に導入されるフッ素及び窒素の量は、特に限定されず、アクセプター種である窒素と、
ドナー種であるフッ素の量が異なればよい。
【００３６】
　本発明の電極活物質は、粒子状（粉末状）であっても、薄膜状であってもよいが、粒子
状であることが好ましい。粒子状である場合、薄膜のように剥離やクラック等が生じず、
耐久性に優れているからである。粒子状の電極活物質の平均粒径は、１００ｎｍ以上、中
でも２μｍ以上、特に４μｍ以上であることが好ましく、一方、１００μｍ以下、特に５
０μｍ以下、中でも２０μｍ以下であることが好ましい。なお、電極活物質の平均粒径は
、レーザー回折式の粒度分布計により算出することができる。
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【００３７】
　また、本発明の電極活物質は、比表面積が、０．１ｍ２／ｇ以上、中でも０．５ｍ２／
ｇ以上であることが好ましく、一方、３００ｍ２／ｇ以下、中でも１００ｍ２／ｇ以下で
あることが好ましい。なお、電極活物質の比表面積は、ＢＥＴ法（気体吸着法）により算
出することができる。
【００３８】
　本発明の電極活物質は、対極の電極活物質との組み合わせによって、正極活物質として
も、又は、負極活物質としても利用することができるが、通常、正極活物質として好適で
ある。特に、リチウム－遷移金属複合酸化物が、上記式（２）又は（３）で表される場合
において、ＭがＭｎ、Ｃｏ及びＮｉからなる群から選択される少なくも一種である場合、
中でもＭがＣｏである場合、正極活物質として好適である。
【００３９】
　次に、本発明の電極活物質の製造方法について説明する。上記にて説明した本発明の電
極活物質は、以下説明する本発明の電極活物質の製造方法によって合成することができる
。但し、本発明の電極活物質は、以下の製造方法以外の方法で製造されていてもよい。
　本発明の電極活物質の製造方法は、フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物
（ａ）と、下記式（１）で表され、常温で固体又は液体である窒化剤（ｂ）と、を含有す
る原料組成物を焼成することによって、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し且つフッ素
及び窒素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）を合成する、窒素導入工程を
有することを特徴とする。
【００４０】

【化２】

【００４１】
（式（１）において、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、互いに独立に、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）、酸
素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）の少なくとも１つを有する基である。）
【００４２】
　本発明によれば、結晶構造を維持して安定したリチウムイオンの挿入脱離特性や酸化還
元電位を有すると共に、多量の窒素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物を、簡便
に得ることができる。
　図１は、本発明の電極活物質の製造方法の一例を示す図である。図１においては、まず
、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）とフッ化リチウム（ＬｉＦ）と酸化コバルト（Ｃｏ3Ｏ4）
とを含む原料を焼成することにより、フッ素が導入されたコバルト酸リチウム［フッ素が
導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）］を合成する（フッ素導入工程）。次に
、得られたフッ素が導入されたコバルト酸リチウム［フッ素が導入されたリチウム－遷移
金属複合酸化物（ａ）］と尿素［窒化剤（ｂ）］とを含有する原料組成物を焼成すること
により、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し且つフッ素及び窒素が導入されたコバルト
酸リチウム［フッ素及び窒素が導入されたリチウム－コバルト複合酸化物（ｃ）］を合成
する（窒素導入工程）。その後、窒素導入工程において得られた、フッ素及び窒素が導入
されたコバルト酸リチウムを、加熱することによって、残留する尿素を除去する（窒化剤
除去工程）。
　以下、本発明の電極活物質の製造方法の各工程について説明する。
【００４３】
　［窒素導入工程、フッ素導入工程］
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　窒素導入工程は、フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）と、上記式
（１）で表され、常温で固体又は液体である窒化剤（ｂ）と、を含有する原料組成物を焼
成することによって、岩塩層状構造又はスピネル構造を有し且つフッ素及び窒素が導入さ
れたリチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）を合成する工程である。
【００４４】
　フッ素が導入されたリチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）（以下、Ｆ導入リチウム－遷
移金属複合酸化物（ａ）ということがある）は、リチウム－遷移金属複合酸化物の酸素の
一部がフッ素で置換されたものであれば、特に限定されない。例えば、上記したような一
般式（２）で表される岩塩層状構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化物や一般式（３
）で表されるスピネル構造を有するリチウム－遷移金属複合酸化物に、フッ素が導入され
たものが挙げられる。
　中でも、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｍｎ,Ｃｏ）
Ｏ2、及びＬｉＭｎ２Ｏ４から選ばれる少なくとも１種の岩塩層状構造を有するリチウム
－遷移金属複合酸化物にフッ素が導入されたものが好ましく、特にフッ素が導入されたＬ
ｉＣｏＯ２が好ましい。
【００４５】
　Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）は、粒子状（粉末状）であっても、薄膜状
であってもよいが、粒子状であることが好ましい。粒子状であることによって、薄膜のよ
うに剥離やクラック等が生じず、耐久性に優れているからである。粒子状のＦ導入リチウ
ム－遷移金属複合酸化物（ａ）の平均粒径は、１００ｎｍ以上、中でも２μｍ以上、特に
４μｍ以上であることが好ましく、一方、１００μｍ以下、特に５０μｍ以下、中でも２
０μｍ以下であることが好ましい。尚、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）の平
均粒径は、レーザー回折式の粒度分布計により算出することができる。
　また、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）は、比表面積が、０．１ｍ２／ｇ以
上、中でも０．５ｍ２／ｇ以上であることが好ましく、一方、３００ｍ２／ｇ以下、中で
も１００ｍ２／ｇ以下であることが好ましい。尚、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物
（ａ）比表面積は、ＢＥＴ法（気体吸着法）により算出することができる。
【００４６】
　尚、従来のスパッタリング法や蒸着法を用いて、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物
（ａ）の薄膜を形成し、この薄膜を削った場合、上記と同様の粒径を有する粒子状のＦ導
入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）が得られる可能性がある。しかしながら、このよ
うな粒子は、凹凸の少ない薄膜から形成されるものであるため、粒子の比表面積は小さく
なる。これに対して、後述のフッ素導入工程に記載された方法で得られるＦ導入リチウム
－遷移金属複合酸化物（ａ）は、通常、粒子の表面に凹凸を有するため、上記範囲のよう
に比較的大きな比表面積を有する。
【００４７】
　Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）は、例えば、以下のようなフッ素導入工程
によって合成することができる。ここで、フッ素導入工程について説明する。
　＜フッ素導入工程＞
　フッ素導入工程は、リチウム元素、遷移金属元素、フッ素元素及び酸素元素を含有する
原料を焼成することによって、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）を合成する工
程である。
【００４８】
　フッ素導入工程における原料は、リチウム元素、遷移金属元素、フッ素元素及び酸素元
素を含有するものであれば特に限定されず、例えば、少なくともリチウム化合物と遷移金
属化合物とフッ素化合物とを含有する原料混合物（以下、原料混合物（Ａ－１）というこ
とがある）が挙げられる。
　尚、フッ素導入工程における原料中の酸素元素は、原料混合物を構成する化合物の少な
くとも１つとして酸素元素を含有する化合物を用い、該酸素含有化合物から供給してもよ
いし、或いは、フッ素導入工程における反応雰囲気中の酸素から供給してもよい。通常、
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原料混合物を構成する化合物として、酸素含有化合物を用いることが好ましい。具体的に
は、例えば、上記原料混合物（Ａ－１）を構成するリチウム化合物、遷移金属化合物及び
フッ素化合物の少なくとも１つとして、酸素を含有する化合物を用いる。
【００４９】
　原料として原料混合物（Ａ－１）を用いる場合、リチウム化合物としては、リチウム元
素を含む化合物であれば、特に限定されないが、リチウム元素と共に酸素元素を含有し、
リチウム元素供給源と酸素元素供給源とを兼ねる化合物が好ましい。具体的なリチウム化
合物としては、例えば、炭酸リチウム、硝酸リチウム、酢酸リチウム、酸化リチウム、及
び水酸化リチウム等が挙げられる。尚、水酸化リチウムは、水和物であっても、無水物で
あってもよい。
【００５０】
　また、フッ素化合物としては、フッ素元素を含む化合物であれば特に限定されず、具体
的なフッ素化合物としては、例えば、フッ化リチウムが挙げられる。
【００５１】
　また、遷移金属化合物としては、遷移金属元素を含有する化合物であれば、特に限定さ
れないが、遷移金属元素と共に酸素元素を含有し、遷移金属元素供給源と酸素元素供給源
とを兼ねる化合物が好ましい。遷移金属元素としては、上記リチウム－遷移金属複合酸化
物を構成する遷移金属として例示したものが挙げられる。具体的な遷移金属化合物として
は、例えば、酸化コバルト、炭酸コバルト、硝酸コバルト、酢酸コバルト、水酸化コバル
ト等が挙げられる。
【００５２】
　原料として原料混合物（Ａ－１）を用いる場合、上記したようなリチウム化合物、フッ
素化合物及び遷移金属化合物の他、酸素元素を含有する酸素化合物を用いてもよい。
　尚、原料として原料混合物（Ａ－１）を用いる場合、リチウム化合物、遷移金属化合物
、及びフッ素化合物は、それぞれが別個の化合物であってもよいし、或いは、リチウム元
素、遷移金属元素及びフッ素元素のうちの２種以上の元素を有する化合物を用いてもよい
。
【００５３】
　フッ素導入工程において、原料混合物中の各化合物の割合は、目的とするＦ導入リチウ
ム－遷移金属複合酸化物（ａ）の組成に応じて適宜選択すればよい。
【００５４】
　フッ素導入工程における原料は、原料混合物を構成する化合物を混合することで調製で
きる。原料調製における混合方法は特に限定されないが、本発明においては、メカニカル
ミリング法が好ましい。メカニカルミリング法を採用することによって、原料中の各成分
の粉砕と混合を同時に行うことができ、各成分の接触面積を大きくすることができるから
である。
　メカニカルミリング法は、合成反応を伴うメカニカルミリング法であってもよく、合成
反応を伴わないメカニカルミリング法であってもよい。尚、ここでいう合成反応とは、原
料化合物を合成する合成反応を意味する。そのため、合成反応を伴うメカニカルミリング
法は、原料が原料混合物である場合に用いることができる。
　ボールミル法によりメカニカルミリングを行う場合、回転速度は、例えば、１００ｒｐ
ｍ～１１０００ｒｐｍの範囲内であることが好ましく、特に５００～５０００ｒｐｍの範
囲内であることが好ましい。また、処理時間は、特に限定されず、適宜設定すればよい。
　
【００５５】
　フッ素導入工程において、原料の焼成条件は、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（
ａ）が合成できれば特に限定されるものではない。具体的には、焼成温度は、各原料の分
解温度以上であることが好ましく、使用する原料の分解温度に応じて適宜設定すればよい
が、通常は、５００℃以上、特に６００℃以上であることが好ましく、一方、９００℃以
下、特に、８００℃以下であることが好ましい。焼成時間は、適宜設定すればよいが、通
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常、３０分以上、特に６０分以上であることが好ましく、一方、４８時間以下、特に２４
時間以下であることが好ましい。
【００５６】
　フッ素導入工程において、焼成時の雰囲気は、特に限定されるものではないが、例えば
、大気雰囲気；窒素雰囲気及びアルゴン雰囲気等の不活性雰囲気；アンモニア雰囲気及び
水素雰囲気等の還元雰囲気；真空等を挙げることができ、中でも不活性雰囲気、還元雰囲
気、真空が好ましく、特に還元雰囲気が好ましい。Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物
（ａ）の酸化劣化を防止することができるからである。
　尚、本発明において、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）は、上記フッ素導入
工程において合成されるものに限定されず、その他合成方法によって入手されたものでも
よい。
【００５７】
　次に、窒素導入工程において使用される窒化剤（ｂ）について説明する。
　本発明において使用する窒化剤（ｂ）は、上記式（１）で表されるものである。上記式
（１）において、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、互いに同じであってもよいし、互いに異なってい
てもよい。Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、少なくとも１つが炭素（Ｃ）を有することが好ましい。
　窒化剤（ｂ）は、常温（２５℃）において、固体又は液体である。固体又は液体である
ことで、窒化剤（ｂ）とＦ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）とが効率良く物理的
に接触した原料組成物を調製することができ、原料組成物の窒化効率が向上する。尚、ア
ンモニア等の気体を窒化剤とした場合、窒化反応が生じにくく、腐食性が高く、設備が高
コストになる可能性がある点に留意すべきである。
　具体的な窒化剤（ｂ）としては、例えば、尿素、メチルアミン、エチルアミン、ジエチ
ルアミン、トリエチルアミン、アニリン、ニコチン、シクロヘキシルアミン等を挙げるこ
とができ、中でも尿素が好ましい。尚、尿素は、式（１）において、Ｒ１～Ｒ３のうちの
２つがＨであり、残りの１つが－ＣＯＮＨ2である。
【００５８】
　窒素導入工程において、原料組成物におけるＦ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ
）と窒化剤（ｂ）の割合は、目的とする、フッ素及び窒素が導入されたリチウム－遷移金
属複合酸化物（ｃ）（以下、Ｆ及びＮ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）というこ
とがある）の組成に応じて適宜選択すればよいが、通常、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合
酸化物（ａ）中に含まれるリチウム１００モル部に対して、窒化剤（ｂ）中に含まれるＮ
が１０～１００モル部であることが好ましく、特に３０～６０モル部であることが好まし
い。
　尚、本発明においては、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）と窒化剤（ｂ）と
が焼成前に充分に接していることが重要である。そのため、窒化剤（ｂ）の割合が多すぎ
る場合、Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ａ）に接していない部分では充分な窒化
が生じないため、全体として窒化剤（ｂ）の利用効率が悪くなる可能性がある。
【００５９】
　窒素導入工程における原料組成物は、原料組成物を構成するＦ導入リチウム－遷移金属
複合酸化物（ａ）と窒化剤（ｂ）、及び必要に応じてその他成分とを混合することで調製
することができる。原料組成物調製における混合方法は特に限定されないが、本発明にお
いては、メカニカルミリング法が好ましい。メカニカルミリング法を採用することによっ
て、原料組成物中の各成分の粉砕と混合を同時に行うことができ、各成分の接触面積を大
きくすることができるからである。
　メカニカルミリング法は、合成反応を伴うメカニカルミリング法であってもよく、合成
反応を伴わないメカニカルミリング法であってもよい。
【００６０】
　ボールミル法によりメカニカルミリングを行う場合、回転速度は、例えば、１００ｒｐ
ｍ～１１０００ｒｐｍの範囲内であることが好ましく、特に５００～５０００ｒｐｍの範
囲内であることが好ましい。また、処理時間は、特に限定されず、適宜設定すればよい。
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【００６１】
　窒素導入工程において、原料組成物の焼成条件は、Ｆ及びＮ導入リチウム－遷移金属複
合酸化物（ｃ）が合成できれば特に限定されるものではない。具体的には、焼成温度は、
窒化剤（ｂ）が分解又は溶解する温度以上であることが好ましい。すなわち、焼成温度は
、用いる窒化剤（ｂ）に応じて適宜設定すればよく、通常は、３００℃以上、特に４００
℃以上であることが好ましく、一方、６００℃以下、特に５００℃以下であることが好ま
しい。焼成時間は、適宜設定すればよいが、通常、３０分以上、特に６０分以上であるこ
とが好ましく、一方、４８時間以下、特に２４時間以下であることが好ましい。
【００６２】
　窒素導入工程において、焼成時の雰囲気は、特に限定されるものではないが、例えば、
大気雰囲気；窒素雰囲気及びアルゴン雰囲気等の不活性雰囲気；アンモニア雰囲気及び水
素雰囲気等の還元雰囲気；真空等を挙げることができ、中でも不活性雰囲気、還元雰囲気
、真空が好ましく、特に還元雰囲気が好ましい。Ｆ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（
ａ）及びＦ及びＮ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）の酸化劣化を防止することが
できるからである。
【００６３】
　［窒化剤除去工程］
　窒化剤除去工程は、上記窒素導入工程の後、得られたＦ及びＮ導入リチウム－遷移金属
複合酸化物（ｃ）を加熱することによって、残留する窒化剤（ｂ）を除去する工程である
。本発明にかかる製造方法において、この窒化剤除去工程は必須の工程ではないが、過剰
の窒化剤（ｂ）がＦ及びＮ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）内に残留すると、電
解液に窒化剤（ｂ）が溶解し、電池特性が劣化するという不具合が生じるおそれがあるた
め、窒化剤除去工程を設けることが好ましい。
【００６４】
　窒化剤除去工程において、Ｆ及びＮ導入リチウム－遷移金属複合酸化物（ｃ）の加熱条
件は、窒素導入工程において使用した窒化剤（ｂ）を除去することができれば特に限定さ
れない。具体的には、窒素導入工程において使用する窒化剤（ｂ）の分解温度以上である
ことが好ましい。すなわち、加熱温度は、使用する窒化剤（ｂ）に応じて適宜設定すれば
よいが、通常は、２００℃以上であることが好ましく、特に３００℃以上であることが好
ましい。一方、導入したＮ及びＦの抜け防止の観点から、加熱温度は、８００℃以下であ
ることが好ましく、特に６００℃以下、さらに５００℃以下であることが好ましい。尚、
加熱時間は適宜設定すればよいが、通常、３０分以上、特に６０分以上であることが好ま
しく、一方、４８時間以下、特に２４時間以下であることが好ましい。
【００６５】
　本発明により提供される電極活物質は、上記したように正極活物質として又は負極活物
質として利用することができ、特に正極活物質として好適である。以下、本発明の電極活
物質を正極活物質として利用するリチウム二次電池を例に、本発明の電極活物質を用いた
電池について説明する。
　具体的なリチウム二次電池の構造としては、例えば、正極活物質を含有する正極活物質
層と、負極活物質を含有する負極活物質層と、上記正極活物質層及び上記負極活物質層の
間に形成された電解質層と、を有するリチウム電池であって、上記正極活物質が、本発明
の電極活物質であるリチウム二次電池が挙げられる。
　より具体的には、例えば、図２に示すようなリチウム二次電池が挙げられる。図２にお
いて、リチウム二次電池１００は、正極缶１内に正極活物質層２が配置されている。正極
活物質層２の上には、電解質層３を介して、負極活物質層４が配置されている。負極物質
層４は負極キャップ５内に充填されており、負極キャップ５を正極缶１内に嵌め込むこと
で、正極活物質層２－電解質層３－負極活物質層４の電池構造が形成されている。正極缶
１と負極キャップ５の内部は、ガスケット６により気密性が保持されている。
【００６６】
　本発明にかかる電子伝導性に優れた電極活物質を用いることによって、リチウム伝導性
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を保持しつつ、相対的に電子伝導補助材の使用量を低減でき、電池の高容量化を図ること
ができる。
　以下、リチウム二次電池を構成する各層について説明する。
【００６７】
　まず、正極活物質層について説明する。正極活物質層は、正極活物質として、本発明の
電極活物質を少なくとも含有する層であり、必要に応じて、電子伝導補助材、バインダー
成分及び固体電解質材料の少なくとも一つを含有していてもよい。特に、電解質層が液体
電解質層である場合、正極活物質層はバインダー成分を含有することが好ましい。正極活
物質層からの正極活物質の滑落を効果的に抑制することができるからである。また、電解
質層が固体電解質層である場合、正極活物質層は固体電解質材料を含有することが好まし
い。正極活物質層におけるリチウムイオン伝導性を向上させることができるからである。
【００６８】
　正極活物質として用いられる本発明の電極活物質については上述したため、ここでの説
明は省略する。
　電子伝導補助材としては、所望の導電性を有するものであれば特に限定されるものでは
ないが、例えば炭素材料からなる電子導電補助材を挙げることができる。具体的には、ア
セチレンブラック、カーボンブラック、コークス、炭素繊維、黒鉛等が挙げられる。より
好ましくは、熱処理温度が８００℃～２０００℃の平均粒子径１０μｍ以下のコークス、
黒鉛、平均粒子径１μｍ以下の炭素繊維が好ましい。また、電子伝導補助材のＮ２吸着に
よるＢＥＴ比表面積は１０ｍ２／ｇ以上が好ましい。
【００６９】
　バインダー成分は、化学的、電気的に安定なものであることが好ましく、具体的には、
ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ
素系バインダー成分、及び、スチレンブタジエンゴム等のゴム系バインダー成分等を挙げ
ることができる。
　固体電解質材料は、リチウムイオン伝導性を有するものであれば特に限定されるもので
はないが、例えば、酸化物固体電解質材料、硫化物固体電解質材料を挙げることができ、
中でも硫化物固体電解質材料が好ましい。リチウムイオン伝導性が高く、高出力な電池を
得ることができるからである。尚、固体電解質材料については、後述の電解質層の説明に
おいて詳細に説明する。
【００７０】
　正極活物質層に含まれる正極活物質の含有量は、容量の観点からはより多いことが好ま
しく、例えば６０重量％～９９重量％の範囲内、中でも７０重量％～９５重量％の範囲内
であることが好ましい。また、電子伝導補助材の含有量は、所望の電子伝導性を確保でき
れば、より少ないことが好ましく、例えば１重量％～３０重量％の範囲内であることが好
ましい。また、バインダー成分の含有量は、正極活物質等を安定に固定化できれば、より
少ないことが好ましく、例えば１重量％～３０重量％の範囲内であることが好ましい。ま
た、固体電解質材料の含有量は、所望の電子伝導性を確保できれば、より少ないことが好
ましく、例えば１重量％～４０重量％の範囲内であることが好ましい。
　また、正極活物質層の厚さは、リチウム電池の構成によって大きく異なるものであるが
、例えば０．１μｍ～１０００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００７１】
　次に、負極活物質層について説明する。負極活物質層は、負極活物質を少なくとも含有
する層であり、必要に応じて、電子伝導補助材、バインダー成分および固体電解質材料の
少なくとも一つを含有していても良い。
【００７２】
　負極活物質としては、例えば金属活物質およびカーボン活物質を挙げることができる。
金属活物質としては、例えばＬｉ、Ｉｎ、Ａｌ、Ｓｉ及びＳｎ等を挙げることができる。
一方、カーボン活物質としては、例えばメソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高配
向性グラファイト（ＨＯＰＧ）、ハードカーボン、ソフトカーボン等を挙げることができ
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る。また、負極活物質の形状は、例えば、膜状であっても良く、粒子状であっても良い。
ここで前者の場合は、通常、負極活物質そのものが負極活物質層になる。また、粒子状の
負極活物質の平均粒径は、例えば１ｎｍ～１００μｍの範囲内、中でも１０ｎｍ～３０μ
ｍの範囲内であることが好ましい。さらに、粒子状の負極活物質の比表面積は、例えば０
．１ｍ２／ｇ～１０ｍ２／ｇの範囲内であることが好ましい。
【００７３】
　負極活物質が粒子状である場合、負極活物質層は、粒子状の負極活物質の他に、必要に
応じて、電子伝導補助材、バインダー成分及び固体電解質材料の少なくとも一つを含有し
ていても良い。
　この場合、負極活物質層に含まれる負極活物質の含有量は、容量の観点からはより多い
ことが好ましく、例えば６０重量％～９９重量％の範囲内、中でも７０重量％～９５重量
％の範囲内であることが好ましい。また、電子伝導補助材の含有量は、所望の電子伝導性
を確保できれば、より少ないことが好ましく、例えば１重量％～３０重量％の範囲内であ
ることが好ましい。また、バインダー成分の含有量は、負極活物質等を安定に固定化でき
れば、より少ないことが好ましく、例えば１重量％～３０重量％の範囲内であることが好
ましい。また、固体電解質材料の含有量は、所望の電子伝導性を確保できれば、より少な
いことが好ましく、例えば１重量％～４０重量％の範囲内であることが好ましい。
　尚、負極活物質層に用いられる、電子伝導補助材、バインダー成分及び固体電解質材料
については、上述した正極活物質層に用いられるものと同様であるので、ここでの記載は
省略する。
【００７４】
　また、負極活物質層の厚さは、リチウム電池の構成によって大きく異なるものであるが
、例えば０．１μｍ～１０００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００７５】
　次に、電解質層について説明する。電解質層は、上記正極活物質層および上記負極活物
質層の間に形成される層である。電解質層に含まれる電解質を介して、正極活物質と負極
活物質との間のＬｉイオン伝導が行われる。電解質層の形態は、特に限定されるものでは
なく、液体電解質層、ゲル電解質層、固体電解質層等を挙げることができる。
【００７６】
　液体電解質層は、通常、非水電解液を用いてなる層である。リチウム電池の非水電解液
は、通常、リチウム塩及び非水溶媒を含有する。上記リチウム塩としては、例えばＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４及びＬｉＡｓＦ６等の無機リチウム塩；並びにＬｉＣＦ

３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３Ｓ
Ｏ２）３等の有機リチウム塩等を挙げることができる。上記非水溶媒としては、例えばエ
チレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート
（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、
ブチレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、スルホラン、アセトニトリル、１，２－ジ
メトキシメタン、１，３－ジメトキシプロパン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン
、２－メチルテトラヒドロフラン及びこれらの混合物等を挙げることができる。非水電解
液におけるリチウム塩の濃度は、例えば０．５ｍｏｌ／Ｌ～３ｍｏｌ／Ｌの範囲内である
。尚、本発明においては、非水電解液として、例えばイオン性液体等の低揮発性液体を用
いてもよい。
【００７７】
　ゲル電解質層は、例えば、上記非水電解液にポリマーを添加してゲル化することで得る
ことができる。具体的には、上記非水電解液に、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリ
アクリルニトリル（ＰＡＮ）またはポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）等のポリマー
を添加することにより、ゲル化を行うことができる。
【００７８】
　固体電解質層は、固体電解質材料を用いてなる層である。固体電解質材料としては、例
えば、酸化物固体電解質材料及び硫化物固体電解質材料を挙げることができ、中でも硫化
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物固体電解質材料が好ましい。Ｌｉイオン伝導性が高く、高出力な電池を得ることができ
るからである。
　硫化物固体電解質材料は、Ｌｉ及びＳを有し、Ｌｉイオン伝導性を有するものであれば
特に限定されるものではないが、例えば、Ｌｉ、Ｓおよび第三成分Ａを有するもの等を挙
げることができる。第三成分Ａとしては、例えばＰ、Ｇｅ、Ｂ、Ｓｉ、Ｉ、Ａｌ、Ｇａお
よびＡｓからなる群より選択される少なくとも一種を挙げることができる。
　中でも、硫化物固体電解質材料が、Ｌｉ２Ｓと、Ｌｉ２Ｓ以外の硫化物ＭＳとを用いた
化合物であることが好ましい。具体的には、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５化合物、Ｌｉ２Ｓ－Ｓｉ
Ｓ２化合物、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２化合物等を挙げることができ、中でもＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ

５化合物が好ましい。Ｌｉイオン伝導性が高いからである。さらに、Ｌｉ２Ｓおよび硫化
物ＭＳとのモル比を、ｘＬｉ２Ｓ－（１００－ｘ）ＭＳとした場合、ｘは、５０≦ｘ≦９
５の関係を満たすことが好ましく、６０≦ｘ≦８５の関係を満たすことがより好ましい。
　尚、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５化合物は、Ｌｉ２Ｓ及びＰ２Ｓ５を用いた硫化物固体電解質材
料を意味する。その他の化合物についても同様である。
【００７９】
　例えば、Ｌｉ２Ｓ及びＰ２Ｓ５を用いて、メカニカルミリング法または溶融急冷法を行
うことで、非晶質のＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５化合物を得ることができる。
　硫化物固体電解質材料は、非晶質であってもよく、結晶質であってもよい。結晶質の硫
化物固体電解質材料は、例えば、非晶質の硫化物固体電解質材料を焼成することで得るこ
とができる。また、硫化物固体電解質材料は、架橋硫黄を有することが好ましい。硫化物
固体電解質材料のＬｉイオン伝導性が高いからである。
　硫化物固体電解質材料としては、特に、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１が好ましい。Ｌｉイオン伝導
性が高いからである。
　固体電解質材料の平均粒径は、例えば１ｎｍ～１００μｍの範囲内、中でも１０ｎｍ～
３０μｍの範囲内であることが好ましい。
【００８０】
　電解質層の厚さは、リチウム電池の構成によって大きく異なるものであるが、例えば０
．１μｍ～１０００μｍの範囲内、中でも０．１μｍ～３００μｍの範囲内であることが
好ましい。
【００８１】
　リチウム電池は、上述した正極活物質層、電解質層及び負極活物質層を少なくとも有す
るものである。さらに通常は、正極活物質層の集電を行う正極集電体、及び負極活物質層
の集電を行う負極集電体を有する。正極集電体の材料としては、例えばＳＵＳ、アルミニ
ウム、ニッケル、鉄、チタンおよびカーボン等を挙げることができ、中でもＳＵＳが好ま
しい。一方、負極集電体の材料としては、例えばＳＵＳ、銅、ニッケルおよびカーボン等
を挙げることができ、中でもＳＵＳが好ましい。また、正極集電体および負極集電体の厚
さや形状等については、リチウム電池の用途等に応じて適宜選択することが好ましい。
【００８２】
　また、リチウム電池は、正極活物質層及び負極活物質層の間に、セパレータを有してい
ても良い。より安全性の高いリチウム電池を得ることができるからである。セパレータの
材料としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、セルロース、ポリフッ化ビニリ
デン等の多孔膜；及び樹脂不織布、ガラス繊維不織布等の不織布等を挙げることができる
。
　また、リチウム電池を収納する電池ケースとしては、一般的なリチウム電池の電池ケー
スを用いることができる。電池ケースとしては、例えばＳＵＳ製電池ケース等を挙げるこ
とができる。また、リチウム電池が全固体電池である場合、発電要素を絶縁リングの内部
に形成しても良い。
【実施例】
【００８３】
　［実施例１］
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　（Ｆ及びＮ導入コバルト酸リチウムの合成）
　図１に示す手順で、Ｆ及びＮ導入コバルト酸リチウムを合成した。
　＜フッ素導入工程＞
　Ｌｉ2ＣＯ3（和光純薬工業製）７．５６５ｇと、ＬｉＦ（和光純薬工業製）１．７７０
ｇと、Ｃｏ3Ｏ4（和光純薬工業製）２０．８６８ｇとを、乳鉢で混合した。その後、得ら
れた原料混合物を、大気中、容器内で、焼成（９００℃で２０時間保持、昇温速度５℃／
ｍｉｎ）した（Ｆ導入ＬｉＣｏＯ2の合成）。
　＜窒素導入工程＞
　次に上記にて合成した、Ｆ導入コバルト酸リチウム（Ｆ導入ＬｉＣｏＯ2）１ｇと、尿
素（アルドリッチ社製）１ｇとを、乳鉢で混合し、原料組成物を得た。得られた原料組成
物を、真空容器内で、焼成（５００℃で６時間保持、昇温速度５℃／ｍｉｎ）した（Ｆ及
びＮ導入ＬｉＣｏＯ2の合成）。
　＜残留尿素除去工程＞
　上記容器を大気開放した後、再び、７５０℃で６時間保持（昇温速度５℃／ｍｉｎ）、
尿素を除去した。
【００８４】
　（Ｆ及びＮ導入コバルト酸リチウムの評価）
　＜結晶構造＞
　上記にて得られたＦ導入コバルト酸リチウムと、Ｆ及びＮ導入コバルト酸リチウムの結
晶構造を、ＸＲＤ測定により確認したところ、共に、岩塩層状構造を有していた。
　＜比表面積＞
　得られたＦ及びＮ導入コバルト酸リチウムについて、ＢＥＴ法により比表面積を測定し
たところ、２．３ｍ2／ｇだった。尚、比表面積の測定は、比表面積及び細孔分布全自動
ガス吸着測定装置（オートソープ－１、湯浅アイオニクス社製）を用いた。
　＜電子伝導度＞
　得られたＦ及びＮ導入コバルト酸リチウムについて、４端子法（印加電圧９０Ｖ）で電
子伝導度を測定した。結果を図３に示す。尚、電子伝導度の測定には、粉体抵抗測定機（
三菱化学アナリテック社製、ＭＣＰ－ＰＤ５１）を用いた。
【００８５】
　［比較例１］
　ＬｉＣｏＯ2（戸田工業社製、平均粒径２．５μｍ）について、実施例１と同様にして
、電子伝導度を測定した。結果を図３に示す。
【００８６】
　［比較例２］
　（Ｎ導入コバルト酸リチウムの合成）
　ＬｉＣｏＯ2（戸田工業社製、平均粒径２．５μｍ）１ｇと、尿素（アルドリッチ製）
とを、乳鉢で混合した。得られた混合物を、真空容器内で焼成（５００℃で６時間保持、
昇温速度５℃／ｍｉｎ）した。
　続いて、上記容器を大気開放した後、再び、７５０℃で５時間保持（昇温速度５℃／ｍ
ｉｎ）し、尿素を除去した。
　（Ｎ導入コバルト酸リチウムの評価）
　得られた窒素を導入したコバルト酸リチウムについて、実施例１と同様にして電子伝導
度を測定した。結果を図３に示す。
【００８７】
　［評価結果］
　図３に示すように、純粋なＬｉＣｏＯ2（比較例１）と比較して、窒素を導入したＬｉ
ＣｏＯ2（比較例２）は、１０倍の電子伝導度を示した。さらに、フッ素及び窒素を導入
したＬｉＣｏＯ2（実施例１）は、比較例２と比べて、２倍以上の電子伝導度を示した。
　以上の結果から、コバルト酸リチウムに窒素と共にフッ素を導入することで、窒素のみ
を導入したコバルト酸リチウムと比較して、電子伝導度を大幅に向上できることが示され
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た。これは、コバルト酸リチウムへのフッ素の導入により、コバルト酸リチウムの結晶構
造を保持しつつ、大量の窒素を導入することができたためと考えられる。
【符号の説明】
【００８８】
　１…正極缶
　２…正極活物質層
　３…電解質層
　４…負極活物質層
　５…負極キャップ
　６…ガスケット
　１００…リチウム二次電池

【図１】

【図２】

【図３】
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