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(57)【要約】
ここに開示されるのは、リチウム二次電池用コア－シェ
ルスピネル正極活物質である。活性物質のコア部分は、
フッ素又は硫黄で置換され、４Ｖ－級の電位を有しそし
て低コスト及び高出力特性を有する、スピネルマンガン
含有物質で作られ、そして電解液と接触するシェル部分
は、優れた熱安定性及びサイクル寿命を有しそして電解
液との低反応性を示す、スピネル遷移金属含有物質で作
られる。したがって、正極活物質は、有意に改善された
サイクル寿命特性及び優れた熱安定性を示す。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
コア部分がＬｉ1+aＭｎ2-aＯ4-yＡy（式中、ＡはＦ及びＳの中から選ばれる少なくとも１
種の元素を表し、０．０４≦ａ≦０．１５を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す
。）で作られ、そして、シェル部分がＬｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4-yＡy（式中
、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる少なく
とも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳから選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０
１≦ａ≦０．３３３を表し、０．０１≦ｘ≦０．６を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１
５を表す。）から作られる、
コア－シェル多層構造を有する、
リチウム二次電池用正極活物質。
【請求項２】
コア部分がＬｉ1+a［Ｍｎ1-xＭx］2-aＯ4-yＡy（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ａｌ、
Ｇａ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｐ、Ｇｅ、
Ｓｎ、Ｍｏ及びＷからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳの
中から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０４≦ａ≦０．１５を表し、０．０２
≦ｘ≦０．２５を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）で作られ、そして、シ
ェル部分がＬｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4-yＡy（式中、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ａ
はＦ及びＳの中から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０１≦ａ≦０．３３３を
表し、０．０１≦ｘ≦０．６を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）から作ら
れる、
コア－シェル多層構造を有する、
リチウム二次電池用正極活物質。
【請求項３】
前記シェル部分が、正極活物質の全半径の１乃至５０％に対応する厚さを有する、請求項
１又は２に記載の正極活物質。
【請求項４】
前記正極活物質が１乃至５０μｍの粒径を有する、請求項１又は２に記載の正極活物質。
【請求項５】
請求項１乃至４のいずれか１項に記載の正極活物質を含む、リチウム二次電池用電極。
【請求項６】
請求項５に記載の電極を含む、リチウム二次電池。
【請求項７】
ａ）アンモニア水溶液又は硫酸アンモニウム（（ＮＨ4）2ＳＯ4）、マンガン複合金属塩
水溶液及び塩基性水溶液を空気雰囲気下の反応器内に添加し、そして反応器内のそれらの
溶液を互いに混合し、球状の複合金属酸化物の沈殿物を得る工程；
ｂ）アンモニア水溶液又は硫酸アンモニウム（（ＮＨ4）2ＳＯ4）、前記球状の複合金属
酸化物沈殿物、遷移金属含有金属塩水溶液及び塩基性水溶液を、窒素雰囲気下の反応器中
で互いに混合し、シェルとして遷移金属水酸化物を含むコア－シェル構造を有する二層複
合金属水酸化物沈殿物を得る工程；
ｃ）前記複合金属酸化物－複合金属水酸化物沈殿物を濾過し、濾取された物質を水で洗浄
し、洗浄された物質を乾燥し、［（ＭxＭｎ1-x）3Ｏ4］1-z［（Ｍ'yＭｎ1-y）（ＯＨ）2

］z前駆体を得、そして前駆体を乾燥またはプレ加熱処理する工程、そして
ｄ）前記前駆体を、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）／フッ化リチウム（ＬｉＦ）、水酸化リ
チウム（ＬｉＯＨ）／硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）及び水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）／固体
硫黄の中から選ばれるいずれか１種と所望の組成物比において混合し、混合物を４００乃
至６５０℃において５乃至１０時間混合物を保持し、得られた混合物を粉砕し、７００乃
至１１００℃において６乃至２５時間焼成し、そして、５００乃至７００℃において１０
時間粉末を焼き戻す（ａｎｎｅａｌｉｎｇ）工程：
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を含む方法を有する、
コア－シェル多層構造を有する、リチウム二次電池用正極活物質を製造する方法。
【請求項８】
前記工程ａ）及びｂ）のそれぞれにおける金属塩が、硫酸塩、硝酸塩、酢酸塩、塩化物及
びリン酸塩から選ばれるいずれか1つである、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
前記工程ａ）及びｂ）のそれぞれにおける塩基性水溶液が、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ
）又は水酸化カリウム（ＫＯＨ）の水溶液である、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
前記工程ａ）において使用されるマンガン複合金属塩水溶液が、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ａｌ
、Ｇａ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｐ、Ｇｅ
、Ｓｎ、Ｍｏ及びＷからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属塩とＭｎを混合し、そ
して０．５乃至３Ｍの濃度で水中に混合物を溶解させることにより製造され、アンモニア
水溶液が、マンガン複合金属塩水溶液の濃度の２０乃至４０％に相当する濃度で使用され
、そして塩基性水溶液が４乃至５Ｍの濃度で使用される、請求項７に記載の方法。
【請求項１１】
前記工程ｂ）において使用される遷移金属含有金属塩水溶液が、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属塩とＭｎを混合
し、そして０．５乃至３Ｍの濃度で水中に混合物を溶解させることにより製造され、アン
モニア水溶液が、遷移金属含有金属塩水溶液の濃度の２０乃至４０％に相当する濃度で使
用され、そして塩基性水溶液が４乃至５Ｍの濃度で使用される、請求項７に記載の方法。
【請求項１２】
前記工程ａ）中の反応器の内容物が、９．５乃至１０．５のｐＨを有し、工程ａ）中の反
応温度が３０乃至８０℃であり、そして反応器内の攪拌機の回転速度が５００乃至２００
０ｒｐｍである、請求項７に記載の方法。
【請求項１３】
前記工程ｂ）中の反応器の内容物が、１０．５乃至１２．５のｐＨを有し、工程ｂ）の反
応温度が３０乃至８０℃であり、そして反応器内の攪拌機の回転速度が５００乃至２００
０ｒｐｍである、請求項７に記載の方法。
【請求項１４】
前記工程ｂ）中の反応時間が０．５乃至１０時間に制御され、シェル層の厚さを制御する
、請求項７乃至１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
前記工程ｃ）中の乾燥またはプレ加熱が、１１０℃において１５時間で乾燥させるかまた
は４００乃至５５０℃において５乃至１０時間加熱するものである、請求項７に記載の方
法。

                                                                        
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内部コア部分及び外部シェル部分が異なる遷移金属組成物分布を有する長寿
命及び高出力スピネル正極活物質に関する。より詳細には、シェル部分が、マンガンの分
解が起こらない組成物からなる４Ｖ級の電位を示すＬｉ1+a［Ｍｎ1-xＭx］2Ｏ4-yＡyの外
部の表面上に形成され、そしてこのように、正極活物質の内部、外部及び中間層が異なる
遷移金属組成物分布を有する、スピネル正極活物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、日本のソニー株式会社により１９９１年に商品化されてか
ら、携帯機器の電源として広く使用されてきた。電気、通信及びコンピューター産業、ビ
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デオカメラ、携帯電話、ノートブックＰＣ等の最近の開発が、出現しそして著しく発達し
てきており、そして、そのような携帯電子情報通信機器を作動させるための電源としてリ
チウムイオン二次電池の需要が日々増加してきた。電源としての内燃エンジン及びニッケ
ル－水素電池を使用するハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）は、日本のトヨタ自動車株式
会社に１９９７年に実用化され、その研究は盛んに進められている。最近では、ハイブリ
ッド電気自動車のための電源として、ニッケル－水素電池のようなものと比較して優れた
高エネルギー密度及び優れた、低い温度動作特性を有するリチウム二次電池を用いた研究
が盛んに進められている。ハイブリッド電気自動車のためのリチウム二次電池の商業化の
ために、電極物質の価格の約３５％を占める正極（陽電極）物質は、高価でない材料でな
ければならない。ＨＥＶのための最も好適な物質は、４Ｖの電位において作動しそして低
価格で高出力の特性を有する、スピネルＬｉＭｎ2Ｏ4である。しかし、このスピネルＬｉ
Ｍｎ2Ｏ4は、その中のマンガンが充電／放電サイクルの経過とともに電解液中に溶解する
ため、時間の経過とともに容量の減少を示す。特に、この現象は５５℃より高温において
加速され、そしてしたがって現実の電池においてスピネル物質の使用を不可能とする。こ
の現象を解決する試みにおいて、リチウム及び遷移金属でマンガン部位を置き換えること
又はフッ素で酸素部位を置き換えることに焦点を置いた多くの研究が、進められてきた（
Ｊ．ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ、１０１巻（２００１年）、７９頁）。これらの
中でも、最も効果的なのは、マンガン部位はリチウム及びＮｉで置き換えられそして酸素
部位はフッ素で置き換えられる、Ｌｉ1+xＮｉyＭｎ2-x-yＯ4-zＦz（０．０４≦ｘ≦０．
０６、０．０２５≦ｙ≦０．０５、０．０１≦ｚ≦０．０５）である。この物質は、最も
良好なサイクル寿命特性を有するものとして知られる（Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．、
　Ｓｏｃ．，１４８巻（２００１年）Ａ１７１頁）。しかし、この物質もまた、高温にお
いて容量の緩やかな減少を示す。この問題を解決するその他の試みにおいて、電解液中の
フッ酸を中和しそして表面を保護するためにＺｎＯでスピネル正極物質の表面をコーティ
ングする研究が進められてきた。しかし、この方法は、マンガンの溶解に起因する容量に
おける減少の問題を完全に解決しなかった。
【０００３】
　現在のところ、市販の小型リチウムイオン二次電池は、正極中にＬｉＣｏＯ2、そして
負極中に炭素を採用する。ＬｉＣｏＯ2は、安定な充電／放電特性、優れた電子伝導率、
高い安定性及び円滑な放電電圧特性を有する、優れた物質であるが、コバルトは少ない埋
積量中にわずかであり高価でありそしてさらに人体内に毒性を有する。この理由のために
、その他の物質を研究する必要がある。盛んに研究開発されている正極物質は、ＬｉＮｉ

0.8Ｃｏ0.2Ｏ2、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2、及びＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2の
ようなＬｉ［ＮｉxＣｏ1-2xＭｎx］Ｏ2、及びＬｉＮｉ1/2Ｍｎ1/2Ｏ2を含み得る。ＬｉＣ
ｏＯ2のような層構造を有するＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.2Ｏ2、又はＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1

Ｏ2は、化学量論比において合成するのが困難であり、そして熱安定性に関する問題を有
するため、未だ市販されていない。しかし、コア中に高容量を有するＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.2

Ｏ0.2又はＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を、シェル中に、優れた熱安定性及びサイクル
寿命特性を有する重構造の遷移金属ＬｉＮｉ1/2Ｍｎ1/2Ｏ2を使用した、コア－シェル正
極活物質が、最近合成された（韓国特許出願第１０－２００４－０１１８２８０号明細書
）。この物質は、有意に改善された熱安定性及びサイクル寿命特性を有する。最近では、
Ｌｉ［ＮｉxＣｏ1-2xＭｎx］Ｏ2の一種のＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2が、ＬｉＣｏＯ2

と置き換えられ始め、そして小型電池用正極物質としてのその使用が、特に、日本の電池
製造会社であるサンヨー株式会社及びソニー株式会社により増加してきた。最近では、環
境に優しくそして安価なＬｉＭｎ2Ｏ4が幾つかの小型電池において使用されてきたが、大
型電池、特にハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）において主に使用されることが期待され
ている。しかし、４Ｖ－級のスピネルＬｉＭｎ2Ｏ4は、Ｍｎ3+により引き起こされるそし
てヤーン・テラー歪み（Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ　ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ）とよばれる構
造転移及びその結果としてマンガン溶解を生じるために、乏しいサイクル寿命特性しか有
さない。特に、５５℃より高い高温において、この物質のマンガン溶解は、電解液中のフ
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ッ酸（ＨＦ）との反応により加速され、この物質のサイクル寿命特性を急速に低下させ、
この物質の商業化を困難にする。
【０００４】
　最近では、炭酸法を使用して如何なるマンガン溶解の問題も起こらない、４Ｖ－級のス
ピネルＬｉＭｎ2Ｏ4で作られたコアとＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4で作られたシェルから成る
二層正極物質が製造されたことを特許が報告した（韓国特許出願第１０－２００５－００
２７６８３号明細書）。この炭酸法を用いて製造された正極物質は、その広範な比表面積
を有するがそれを制御することが難しいため、有意に改善されたサイクル寿命を有してい
ない。また、炭酸法での共沈法を用いて製造された酸化マンガンは、高エネルギー密度を
有する電池を得ることを困難にする低いタップ密度を有する。さらにまた、酸化マンガン
は第一次粒子間の低い結合力を有する第二次粒子からなるため、電池電極板の製造におい
て球状の粒子形態における酸化マンガンを保持することは困難である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】韓国特許出願第１０－２００４－０１１８２８０号明細書
【特許文献２】韓国特許出願第１０－２００５－００２７６８３号明細書
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｊ．ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ、１０１巻（２００１年）、７
９頁
【非特許文献２】Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．、　Ｓｏｃ．，１４８巻（２００１年）
Ａ１７１頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
開示
技術的問題
　したがって、本発明の目的は、先行技術において生じている問題である高温におけるマ
ンガン溶解に起因する容量の減少に関連する種々の問題を解決することにある。この目的
のために、本発明において、コア－シェル前駆体は、単分散された球状の４Ｖ－級の前駆
体物質を合成しそして、合成された前駆体物質を優れたサイクル寿命特性を有する高マン
ガン含有スピネル正極活物質でカプセル化することにより合成される。該コア－シェル前
駆体は、リチウム塩と混合され、そして次に高温で焼成され、このようにして、優れた熱
安定性及びサイクル寿命特性を有するリチウム二次電池用正極活物質が合成される。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
技術的解決
　上記目的を達成するために、水酸化物を使用する共沈法を通して、高いタップ密度を有
する球状のマンガン金属酸化物（（Ｍｎ1-xＭx）3Ｏ4）の前駆体粉末を合成することによ
って、コアとして４Ｖ級の前駆体を形成し、さらに、該４Ｖ級の前駆体を、主にＭｎ4+イ
オンを持ち電解液内のフッ酸に接触してもなおリウム溶解を起こさないリチウム過剰スピ
ネル前駆体の水酸化物でカプセル化し、このようにしてシェルを形成することにより、本
発明者たちはマンガン溶解の問題を解決しようとしてきた。このようにして合成された正
極物質は、高い荷電密度及び優れたサイクル寿命特性、容量特性及び効率特性を有する。
【０００９】
　本発明によれば、上記目的を達成するために、コア部分がＬｉ1+aＭｎ2-aＯ4-yＡy（式
中、ＡはＦ及びＳの中から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０４≦ａ≦０．１
５を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）で作られ、そして、シェル部分がＬ
ｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4-yＡy（式中、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、
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Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳの
中から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０１≦ａ≦０．３３３を表し、０．０
１≦ｘ≦０．６を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）から作られる、
コア－シェル多層構造を有する、
リチウム二次電池用正極活物質、が提供される。
【００１０】
　本発明のその他の実施態様において、コア部分がＬｉ1+a［Ｍｎ1-xＭx］2-aＯ4-yＡy（
式中、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃｕ
、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｐ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｍｏ及びＷからなる群より選ばれる少なく
とも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳの中から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０
．０４≦ａ≦０．１５を表し、０．０２≦ｘ≦０．２５を表し、そして０．０２≦ｙ≦０
．１５を表す。）で作られ、そして、シェル部分がＬｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4

-yＡy（式中、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選
ばれる少なくとも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳの中から選ばれる少なくとも１種の元
素を表し、０．０１≦ａ≦０．３３３を表し、０．０１≦ｘ≦０．６を表し、そして０．
０２≦ｙ≦０．１５を表す。）から作られる、
コア－シェル多層構造を有する、
リチウム二次電池用正極活物質、が提供される。
【００１１】
　本発明による上記正極活物質において、前記シェル部分が、好ましくは、正極活物質の
全半径の１乃至５０％に対応する厚さを有する。
【００１２】
　また、前記正極活物質は１乃至５０μｍの粒径を有する。
【００１３】
　本発明のその他の特徴によれば、前記正極活物質の電解液を含む、リチウム二次電池の
電解液が提供される。
【００１４】
　本発明のさらにその他の特徴によれば、前記リチウム二次電池用電解液を含むリチウム
二次電池が提供される。
【００１５】
　コア－シェル多層構造を有するリチウム二次電池のための本発明のコア－シェル多層構
造を有する正極活物質を製造する好ましい方法として、
ａ）アンモニア水溶液又は硫酸アンモニウム（（ＮＨ4）2ＳＯ4）、マンガン複合金属塩
水溶液及び塩基性水溶液を空気雰囲気下の反応器内に添加し、そして反応器内のそれらの
溶液を互いに混合し、球状の複合金属酸化物の沈殿物を得る工程；
ｂ）アンモニア水溶液又は硫酸アンモニウム（（ＮＨ4）2ＳＯ4）、前記球状の複合金属
酸化物沈殿物、遷移金属含有金属塩水溶液及び塩基性水溶液を、窒素雰囲気下の反応器内
で互いに混合し、
シェルとして遷移金属水酸化物を含むコア－シェル構造を有する二層複合金属水酸化物沈
殿物を得る工程；
ｃ）前記複合金属酸化物－複合金属水酸化物沈殿物を濾過し、濾取された物質を水で洗浄
し、洗浄された物質を乾燥し、［（ＭxＭｎ1-x）3Ｏ4］1-z［（Ｍ'yＭｎ1-y）（ＯＨ）2

］z前駆体を得、そして前駆体を乾燥又はプレ加熱処理する工程、そして
ｄ）前記前駆体を、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）／フッ化リチウム（ＬｉＦ）、水酸化リ
チウム（ＬｉＯＨ）／硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）及び水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）／固体
硫黄の中から選ばれるいずれか１種と所望の組成物比において混合し、該混合物を４００
乃至６５０℃において５乃至１０時間保持し、得られた混合物を粉砕し、７００乃至１１
００℃において６乃至２５時間焼成し、そして、５００乃至７００℃において１０時間粉
末を焼き戻す（ａｎｎｅａｌｉｎｇ）工程：
を含む方法を有する、
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コア－シェル多層構造を有する、リチウム二次電池用正極活物質を製造する方法、が提供
される。
【００１６】
　本発明の方法において、前記工程ａ）及びｂ）のそれぞれにおける金属塩は好ましくは
、硫酸塩、硝酸塩、酢酸塩、塩化物及びリン酸塩から選ばれるいずれか1種である。
【００１７】
　また、前記工程ａ）及びｂ）のそれぞれにおける塩基性水溶液は、水酸化ナトリウム（
ＮａＯＨ）又は水酸化カリウム（ＫＯＨ）の水溶液である。
【００１８】
　好ましくは、前記工程ａ）において使用されるマンガン複合金属塩水溶液は、Ｍｇ、Ｃ
ａ、Ｓｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎ、
Ｓｂ、Ｐ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｍｏ及びＷからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属塩とＭ
ｎを混合し、そして０．５乃至３Ｍの濃度で水中に該混合物を溶解させることにより製造
され、アンモニア水溶液が、マンガン複合金属塩水溶液の濃度の２０乃至４０％に相当す
る濃度で使用され、そして塩基性水溶液が４乃至５Ｍの濃度で使用される。
【００１９】
　好ましくは、前記工程ｂ）中の遷移金属含有金属塩水溶液が、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属塩とＭｎを混合
し、そして０．５乃至３Ｍの濃度で水中に混合物を溶解させることにより製造され、アン
モニア水溶液が、遷移金属含有金属塩水溶液の濃度の２０乃至４０％に相当する濃度で使
用され、そして塩基性水溶液が４乃至５Ｍの濃度で使用される。
【００２０】
　好ましくは、前記工程ａ）中の反応器内のｐＨは、９．５乃至１０．５であり、工程ａ
）の反応温度は３０乃至８０℃であり、そして反応器内の攪拌機の回転速度は５００乃至
２０００ｒｐｍである。
【００２１】
　好ましくは、前記工程ｂ）中の反応器内のｐＨは、１０．５乃至１２．５であり、工程
ｂ）の反応温度は３０乃至８０℃であり、そして反応器内の攪拌機の回転速度は５００乃
至２０００ｒｐｍである。
【００２２】
　好ましくは、前記工程ｂ）中の反応時間が０．５乃至１０時間に制御され、シェル層の
厚さを制御する。
【００２３】
　好ましくは、前記工程ｃ）中の乾燥又はプレ加熱が、１１０℃において１５時間で乾燥
させるか又は４００乃至５５０℃において５乃至１０時間加熱される。
【００２４】
有利な効果
　本発明によるリチウム二次電池のためのコア－シェルスピネル正極活物質において、コ
ア部分は、フッ素又は硫黄で置換され、４Ｖ－級の電位を有しそして低コスト及び高出力
特性を有する、スピネルマンガン含有物質で作られ、そして電解液と接触するシェル部分
は、優れた熱安定性及びサイクル寿命を有しそして電解液との低反応性を示す、スピネル
遷移金属含有物質で作られる。したがって、正極活物質は、有意に改善されたサイクル寿
命特性を示す。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
図面の説明
【図１】図１は、本発明による製造方法に使用される反応器の透視図である。
【図２】図２は、本発明により製造された正極活物質の二層コア－シェル構造の断面図で
ある。
【図３】図３は、本発明によるコア部分としての（Ｎｉ0.025Ｍｎ0.975）3Ｏ4前駆体のＳ
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ＥＭ画像である。
【図４】図４は、本発明により得られたコア－シェル多層構造としての（（Ｎｉ0.025Ｍ
ｎ0.975）3Ｏ4）0.7（Ｎｉ0.25Ｍｎ0.75（ＯＨ）2）0.3前駆体の断面のＳＥＭ画像である
。
【図５】図５は、本発明により得られたコア－シェル多層構造としての（（Ｎｉ0.025Ｍ
ｎ0.975）3Ｏ4）0.7（Ｎｉ0.25Ｍｎ0.75（ＯＨ）2）0.3前駆体の表面の断面のＳＥＭ画像
である。
【図６】図６は、本発明の実施例３で得られたコア－シェル多層構造を有する前駆体の表
面のＳＥＭ画像である。
【図７】図７は、本発明により得られたコア－シェル多層前駆体とマンガン前駆体のコア
－シェル多層前駆体のＸ線回折像である。
【図８】図８は、本発明により得られたコア－シェル多層正極活物質とマンガン前駆体の
コア－シェル多層正極活物質のＸ線回折像である。
【図９】図９は、本発明により得られたコア－シェル多層のフッ素で置換された正極活物
質と、２００回の充電／放電サイクル試験を行なった正極活物質のＸ線回折像である。
【図１０】図１０は、高温（６０℃）において充電／放電のサイクル数に応じた、実施例
１及び２及び比較例１において合成された正極活物質のサイクル寿命特性の図解である。
【図１１】図１１は、高温（６０℃）において充電／放電のサイクル数に応じた、実施例
８及び比較例５において合成された正極活物質のサイクル寿命特性の図解である。
【図１２】図１２は、高温（６０℃）において充電／放電のサイクル数に応じた、実施例
３及び比較例２において合成された正極活物質のサイクル寿命特性の図解である。
【図１３】図１３は、高温（６０℃）において充電／放電のサイクル数に応じた、実施例
７及び比較例４において合成された正極活物質のサイクル寿命特性の図解である。
【図１４】図１４は、高温（６０℃）において充電／放電のサイクル数に応じた、実施例
６及び比較例４において合成された正極活物質のサイクル寿命特性の図解である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
最良の形態
　以下に、本発明はさらに詳細に説明する。
【００２７】
　本発明の１つの実施態様によるリチウム二次電池用正極活物質は、コア－シェル多層構
造を有するものであって、コア部分がＬｉ1+aＭｎ2-aＯ4-yＡy（式中、ＡはＦ及びＳの中
から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０４≦ａ≦０．１５を表し、そして０．
０２≦ｙ≦０．１５を表す。）で作られ、そして、シェル部分がＬｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭ

x）1-a］2Ｏ4-yＡy（式中、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎから
なる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳの中から選ばれる少なく
とも１種の元素を表し、０．０１≦ａ≦０．３３３を表し、０．０１≦ｘ≦０．６を表し
、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）から作られる。
【００２８】
　本発明のその他の実施態様によれば、４Ｖ－級の電位を有する内部のコア部分がＬｉ1+

a［Ｍｎ1-xＭx］2-aＯ4-yＡy（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｃｏ
、Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｐ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｍｏ及びＷ
からなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳの中から選ばれる少
なくとも１種の元素を表し、０．０４≦ａ≦０．１５を表し、０．０２≦ｘ≦０．２５を
表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）で作られ、そして、外部のシェル部分が
Ｌｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4-yＡy（式中、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ
、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表し、ＡはＦ及びＳ
の中から選ばれる少なくとも１種の元素を表し、０．０１≦ａ≦０．３３３を表し、０．
０１≦ｘ≦０．６を表し、そして０．０２≦ｙ≦０．１５を表す。）から作られる、コア
－シェル多層構造を有する、リチウム二次電池用正極活物質が提供される。
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【００２９】
　本発明において、コア－シェル構造を有する正極活物質中に含まれるアニオンであるフ
ッ素及び硫黄の量は、好ましくは、酸素１モルに基づき０．００５乃至０．０５モルであ
る。置換されたアニオンの量が酸素１モルに基づき０．００５モルより少ない場合は、サ
イクル寿命及び熱安定性特性の改善効果は見られないであろう、そして、０．０５モルよ
り多い場合は活性物質の容量が減少し、そのサイクル寿命特性もまた低下するであろう。
【００３０】
　その他の特徴によれば、本発明は、リチウム二次電池用正極活物質の製造方法を提供し
、該方法は、
アンモニア水溶液又は硫酸アンモニウム、マグネシウム複合金属塩水溶液及び塩基性水溶
液を空気雰囲気下において反応器中で、混合物溶液のｐＨを９．５乃至１０．５に調節し
ながら互いに混合し、そして混合物を所定の時間（１２乃至２４時間）の間反応させ、球
状の複合金属酸化物を得る工程；アンモニア水溶液又は硫酸アンモニウム、前記球状の複
合金属酸化物沈殿物、遷移金属含有金属塩水溶液及び塩基性溶液を窒素雰囲気下において
反応器中で、混合物溶液のｐＨを１０．５乃至１１．５に調節しながら互いに混合し、複
合金属水酸化物が複合金属酸化物をカバーするコア－シェル構造を有する複合金属水酸化
物-複合金属水酸化物沈殿を得る工程；
前記沈殿物を乾燥又は熱処理し、コア－シェル構造を有する複合金属水酸化物－酸化物又
は複合金属酸化物を得る工程；そして
前記コア－シェル複合金属前駆体をリチウム塩と混合し、リチウム塩含有混合物を７００
乃至１１００℃において６乃至２５時間焼成し、そして５００乃至７００℃において焼成
した混合物を焼き戻し、そしてコア－シェル構造を有するスピネルリチウム複合金属酸化
物を得る工程
を含む。
【００３１】
　図１は、本発明による正極活物質の製造方法に使用される反応器の透視図である。反応
器は、羽根（インペラ）は逆向き方向の羽根の方式で設計され、そして４つの調節板（ｂ
ａｆｆｌｅ）が反応器内壁から２乃至３ｃｍはなれて間隔が空けられている構造を有する
。また、円筒は反応器内の均一な垂直方向の攪拌を確保するために、調節板の間に配置さ
れる。反転方向への羽根の設計も同じ様に反応器内の均一な垂直方向の攪拌を確保するた
めに提供され、そして反応器内に配置された調節板が反応器内壁から間隔を空けられてい
る理由は、波の強度と集中を調節することとそして反応溶液の局在的な不均一性を解決す
るための乱流効果を増すためである。
【００３２】
　本発明の方法において、１－ｘ：ｘ（０．０２≦ｘ≦０．２５）の比率において、Ｍｎ
及びＭ（Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｐ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｍｏ及びＷからなる群より選ばれる少な
くとも１種の元素を表す。）は、最初に蒸留水中に溶解される。金属複合前駆体、アンモ
ニア水溶液及び塩基性水溶液は、反応器内で互いに混合される。
【００３３】
　工程ａ）及び工程ｂ）それぞれにおける金属塩は、好ましくは、硫酸塩、酢酸塩、塩化
物及びリン酸塩の中から選ばれるいずれか１種であり、そして塩基性水溶液は好ましくは
、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）又は水酸化カリウム（ＫＯＨ）である。
【００３４】
　ここに、マンガン複合金属塩水溶液は、好ましくは０．５乃至３Ｍの濃度で使用され、
アンモニア水溶液はマンガン複合金属塩水溶液の濃度の２０乃至４０％に対応する濃度で
使用され、そして水酸化ナトリウム水溶液は、４乃至５Ｍの濃度で使用される。
【００３５】
　アンモニア水溶液の濃度が、マンガン複合金属塩水溶液の濃度の２０乃至４０％である
理由は、アンモニアが１：１の比率において金属前駆体と反応するとしても、中間体生成
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物が回収されそしてアンモニアとして使用され得るためである。その他の理由は、たとえ
この濃度は正極活物質の結晶性を増加させそして正極活物質を安定化させるために最適な
条件であることである。
【００３６】
　また、物質同士の反応は、好ましくは、混合された溶液のｐＨが９．５乃至１０．５に
保持されるように水酸化ナトリウム溶液の添加と同時に行われる。さらにまた、反応器に
おける反応時間は、好ましくは１２乃至２０時間に調節される。
【００３７】
　高いマンガン含有量及びタップ密度を有する球状のスピネル複合金属酸化物前駆体粉末
を得るために、反応は、空気雰囲気下で行なわれることを必要とする。反応器の雰囲気が
、窒素又はアルゴン雰囲気下である場合には、幾つかの生成されたＭｎ（ＯＨ）2はＭｎ2

Ｏ3の形態の不純物へ酸化されるものがあり、一方、Ｍｎ（ＯＨ）2は針状の形態であろう
ため、球状の粉末を形成することは難しいであろう。反応器の雰囲気が酸素雰囲気下であ
る場合には球状の粉末が得られるが、マンガンの酸化速度は増加し、タップ密度が減少し
そして得られた粉末の粒子サイズ分布が広範になるであろう。
【００３８】
　コア（内部層）を形成する前駆体酸化物が得られた後、Ｍｎの酸化数が４＋であるスピ
ネル組成物を有する前駆体水酸化物は、複合金属酸化物前駆体上でカプセル化され、そし
てシェル（外部層）を形成する。特に、Ｍｎの酸化数が４＋である場合、従来の斜方晶系
又は重構造のＬｉＭｎＯ2中のＭｎの３＋又は４＋価の酸化／還元反応により起こる構造
転移（ヤーン・テラー歪み（Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ　ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ）を防ぐこ
とが可能であり、そして、充電／放電サイクルの間の正極活物質の構造は、安定化し、マ
ンガン溶解の問題を解決しそしてサイクル寿命特性を改善するであろう。
【００３９】
　反応器中の複合金属酸化物がこのように保持される一方、金属塩水溶液は以下の手順に
よって荷電される。第一に、１－ｙ：ｙ（０．０１≦ｙ≦０．６）の比であるＭｎ及びＭ
'（式中Ｍ'はＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ及びＺｎからなる群より選ばれる
少なくとも１種の元素を表す。）が蒸留水中に溶解される。複合金属前駆体のそれぞれ、
アンモニア水溶液及び塩基性水溶液は、定量ポンプを使用して反応器内に連続して添加さ
れる。ここで、混合された金属水溶液が０．５乃至３Ｍの濃度で使用され、アンモニア水
溶液は、混合された金属水溶液の濃度の２０乃至４０％に対応する濃度で使用され、そし
て水酸化ナトリウム水溶液は４乃至５Ｍの濃度で使用されるのが好ましい。反応器中で混
合された溶液の反応は、混合された溶液のｐＨが１０．５乃至１２．５に保持されるよう
に水酸化ナトリウム水溶液の添加と同時に、窒素フロー下で０．５乃至１０時間の間行な
われ、このようにしてシェル層としての（Ｍｎ1-yＭ'y）（ＯＨ）2層を形成する。窒素雰
囲気下及びｐＨ範囲は最適な水酸化物前駆体を形成するための条件である。
【００４０】
　シェル層の厚さは、反応器内のシェル層前駆体の合成時間により調整され得る。特に、
シェル層の厚さは、反応時間を０．５乃至１０時間に調整することにより調節され得る。
【００４１】
　コア－シェル構造中の内部Ｌｉ1+a［Ｍｎ1-xＭx］2Ｏ4-yＡy層の高出力特性を採用する
ために、内部層を覆うＬｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4-yＡyシェルの厚さは、正極
活物質の全厚さに基づき、好ましくは１乃至５０％である。高出力特性の利点をさらに得
るために、シェルの厚さは、より好ましくは３０％より薄いものであり、そしてさらによ
り好ましくは２０％より薄いものである。しかし、Ｌｉ［Ｌｉa（Ｍｎ1-xＭx）1-a］2Ｏ4

-yＡyシェル層の厚さが１％より薄いと、正極活物質のサイクル寿命特性が低下するであ
ろう。
【００４２】
　このようにして得られたコア－シェル構造を有する複合金属酸化物／水酸化物は、蒸留
水で洗浄されそして次に濾過される。濾取された物質は１１０℃において１５時間の間乾
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燥されるか又は４００乃至５５０℃において５乃至１０時間加熱され前駆体としての使用
するために製造される。
【００４３】
　次に、乾式法又はクエン酸、酒石酸、グリコール酸又はマレイン酸のような錯化剤を含
む水溶液中における混合工程を行なう湿式法を用いて、前駆体は水酸化リチウム（ＬｉＯ
Ｈ）／フッ化リチウム（ＬｉＦ）、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）／硫化リチウム（Ｌｉ2

Ｓ）及び水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）／固体硫黄の中から選ばれる何れか１種の混合物と
混合される。次に、混合物は、予め４００乃至６５０℃において焼成され、良く混合され
そして酸化雰囲気中で６乃至２５時間、７００乃至１１００℃において焼成される。焼成
された物質は、５００乃至７００℃において１０時間焼き戻され、そしてコア－シェル構
造を有する、リチウム二次電池用正極活物質が製造される。
【００４４】
　上記で製造されたコア－シェル構造を有するリチウム二次電池用正極活物質は、好まし
くは３ｍ2／ｇより小さい球表面積を有する。これは、球表面積が３ｍ2／ｇより大きい場
合には、電解液との反応性が増加しそしてガスの発生が増加するであろうためである。
【００４５】
　また、本発明の反応器が用いられる場合、得られた前駆体のタップ密度は、従来の反応
器が使用された場合と比較して、少なくとも約４０％まで増加するであろう。前駆体のタ
ップ密度は、１．５ｇ／ｃｍ3より高いものであり、好ましくは１．７ｇ／ｃｍ3より高く
、そしてさらにより好ましくは１．８ｇ／ｃｍ3より高い。
【００４６】
　また、本発明は該正極活物質を含むリチウム二次電池用電極を提供し得る。さらに、本
発明は、リチウム二次電池用該電極を含むリチウム二次電池を提供し得る。
【実施例】
【００４７】
発明の実施例
　以下の実施例は本発明によるリチウム二次電池用正極活物質の製造方法の限定されない
実例を提供することを意図したものであるが、本発明の範囲はこれに限定されない。
【００４８】
実施例１
　４Ｖ－級の球状マンガン複合酸化物を製造するために、４Ｌの蒸留水を先ず、図１に示
す共沈反応器へ加えた（容量：４Ｌ、そして回転モーター出力：８０Ｗ以上）。次に０．
０７乃至０．１Ｍのアンモニア水溶液を共沈反応器へ加えた。反応器内の雰囲気が酸化雰
囲気のままになるように、空気を反応器の中へ１Ｌ／分の速度で供給した。反応器内の温
度を５０℃に保持しながら、反応器の中身を１１００ｒｐｍで攪拌した。硫酸マンガン及
び硫酸ニッケルの０．９７５：０．０２５のモル比における混合物を含む、２Ｍの金属塩
水溶液を、０．３Ｌ／時の速度で反応器の中へ連続的に加え、そして４．２８Ｍのアンモ
ニア水溶液を０．０３Ｌ／時の速度で反応器内へ連続的に加えた。ｐＨを調節するために
、４Ｍの水酸化ナトリウム水溶液を、反応器内へ加え、反応器の中身をｐＨ１０に調節し
た。反応器の羽根の速度を１１００ｒｐｍに制御し、そして、反応器内の反応物の平均滞
留時間を約６時間に制御し、そして四酸化三マンガン－ニッケル（（Ｎｉ0.025Ｍｎ0.975

）3Ｏ4）を得た。
【００４９】
　上記で得られた四酸化三マンガン－ニッケル（Ｎｉ0.025Ｍｎ0.975）3Ｏ4へニッケル／
マンガン複合金属水溶液の添加を止めた後、予め添加した複合金属水溶液を反応器内で四
酸化物と完全に反応させるように保持し、そして高密度を有する酸化物を得た。合成され
た四酸化三マンガン－ニッケルへ、０．７５：０．２５のモル比の硫酸マンガンと硫酸ニ
ッケルの混合物を含む、２Ｍの複合金属水溶液を添加した。ここで、アンモニア水溶液の
濃度が、４．２８Ｍから７．９３Ｍへ変化し、そして供給ガスを窒素ガスに変え、そして
還元雰囲気を形成した。４Ｍの水酸化ナトリウム溶液を反応器内へ０．３Ｌ／時の速度で
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添加し、反応内容物のｐＨを１１へ調整し、そして、シェル層が複合金属水酸化物（Ｍｎ

0.75Ｎｉ0.25）（ＯＨ）2でカプセル化された、コアセル構造を有する（（Ｍｎ0.975Ｎｉ

0.025）3Ｏ4）0.7（Ｍｎ0.75Ｎｉ0.25（ＯＨ）2）0.3前駆体を得た。ここで、シェル層を
作るためにマンガン／ニッケル複合金属水溶液を２時間かけて添加しそして反応させた。
【００５０】
　反応器内で得られた（（Ｍｎ0.975Ｎｉ0.025）3Ｏ4）0.7（Ｍｎ0.75Ｎｉ0.25（ＯＨ）2

）0.3前駆体を蒸留水で洗浄し、濾過し、そして１１０℃の温風ドライヤーで１２時間乾
燥させ、残余の水を除去した。前駆体、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）及びフッ化リチウム
（ＬｉＦ）を、１：１：０．０５のモル比で互いに混合し、そしてその混合物を２℃／分
の加熱速度で加熱し、５００℃において５時間保持し、そして８５０℃で１２時間焼成し
、そして、コア層が［Ｌｉ1.05［Ｍｎ1.9Ｎｉ0.05］Ｏ3.95Ｆ0.05］で作られ、そしてシ
ェル層がＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05で作られた、コア－シェ
ル構造を有する、［Ｌｉ1.05［Ｍｎ1.9Ｎｉ0.05］Ｏ3.95Ｆ0.05］0.7－［Ｌｉ［Ｌｉ0.05

（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05］0.3の形態の、スピネル正極活物質粉末を得た
。
【００５１】
実施例２
　コア－シェル反応工程中のシェルの合成中、窒素雰囲気の代わりに空気雰囲気を使用し
た以外は実施例1と同様の方法で、正極活物質粉末を製造した。
【００５２】
実施例３
　焼成工程において、実施例１で得られた前駆体と水酸化リチウムを１：１．０５のモル
比で互いに混合した以外は実施例1と同様の方法で、正極活物質粉末を製造した。
【００５３】
実施例４
　４Ｖ－級の球状マンガン酸化物を製造するために、４Ｌの蒸留水を先ず、共沈反応器へ
加えた（容量：４Ｌ、そして回転モーター出力：８０Ｗ以上）。次に０．０７乃至０．１
Ｍのアンモニア水溶液を共沈反応器へ加えた。反応器内の雰囲気が酸化雰囲気に保持され
るように、空気を反応器の中へ１Ｌ／分の速度で供給した。反応器内の温度を５０℃に保
持しながら、反応器の中身を１１００ｒｐｍで攪拌した。２Ｍの硫酸マンガン金属塩水溶
液を、０．３Ｌ／時の速度で反応器内へ連続的に加え、そして４．２８Ｍのアンモニア水
溶液を０．０３Ｌ／時の速度で反応器内へ連続的に加えた。ｐＨを調節するために、４Ｍ
の水酸化ナトリウム水溶液を、反応器内へ加え、反応器の中身をｐＨ１０に調節した。反
応器の羽根の速度を１１００ｒｐｍに制御し、そして、反応器内の反応物の平均滞留時間
を約６時間に設定し、そして四酸化三マンガン（Ｍｎ3Ｏ4）前駆体を得た。
【００５４】
　上記で得られた四酸化三マンガン（Ｍｎ3Ｏ4）へ硫酸マンガン金属塩水溶液の添加を止
めた後、予め添加した複合金属水溶液を反応器内で四酸化物と完全に反応させるように保
持し、そして高密度を有する酸化物を得た。合成された四酸化三マンガンへ、０．７５：
０．２５のモル比の硫酸マンガンと硫酸ニッケルの混合物を含む、２Ｍの複合金属水溶液
を、添加した。ここで、アンモニア水溶液の濃度が、４．２８Ｍから７．９３Ｍへ変化し
、そして供給ガスを窒素ガスに変え、そして還元雰囲気を形成した。４Ｍの水酸化ナトリ
ウム溶液を反応器内へ０．３Ｌ／時の速度で添加し、反応内容物のｐＨを１１へ調整し、
そして、シェル層が複合金属水酸化物（Ｍｎ0.75Ｎｉ0.25）（ＯＨ）2でカプセル化され
た、コアセル構造を有する（（Ｍｎ3Ｏ4）0.7（Ｍｎ0.75Ｎｉ0.25（ＯＨ）2）0.3）前駆
体を得た。ここで、シェル層を作るためにマンガン／ニッケル複合金属水溶液を２時間か
けて添加しそして反応させた。
【００５５】
　反応器内で得られた（（Ｍｎ3Ｏ4）0.7（Ｍｎ0.75Ｎｉ0.25（ＯＨ）2）0.3）前駆体を
蒸留水で洗浄し、濾過し、そして１１０℃の温風ドライヤーで１２時間乾燥させ、残余の
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水を除去した。前駆体、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）及びフッ化リチウム（ＬｉＦ）を、
１：１：０．０５のモル比で互いに混合し、そしてその混合物を２℃／分の加熱速度で加
熱し、５００℃において５時間保持し、そして８５０℃で１２時間焼成し、そして、コア
層がＬｉ1.05Ｍｎ1.95Ｏ3.95Ｆ0.05で作られ、そしてシェル層がＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.

5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05で作られた、コア－シェル構造を有する、［Ｌｉ1.05Ｍｎ

1.95Ｏ3.95Ｆ0.05］0.7－［Ｌｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05］0.3

の形態の、スピネル正極活物質粉末を得た。
【００５６】
実施例５
　コア－シェル反応工程におけるシェルの合成中、窒素雰囲気の代わりに空気雰囲気を使
用した以外は実施例４と同様の方法で、正極活物質粉末を製造した。
【００５７】
実施例６
　焼成工程において、実施例４で得られた前駆体と水酸化リチウムを１：１．０５のモル
比で互いに混合した以外は実施例４と同様の方法で、正極活物質粉末を製造した。
【００５８】
実施例７
　焼成工程において、実施例４で得られた前駆体と水酸化リチウムを１：１．０５のモル
比で互いに混合した以外は実施例５と同様の方法で、正極活物質粉末を製造した。
【００５９】
実施例８
　焼成工程において、温度が７５０℃であり、そして、フッ化リチウム（ＬｉＦ）の代わ
りにフッ化アンモニウムを使用した以外は実施例４と同様の方法で、正極活物質粉末を製
造した。
【００６０】
実施例９
　４Ｖ－級の球状マンガン複合酸化物を実施例１と同様の方法で製造した。次に、コア－
シェル構造を有する遷移金属複合水酸化物構造の製造を、マンガン複合酸化物を用いて以
下の方法で行なった。上記で得られた四酸化三マンガン－ニッケル（Ｎｉ0.025Ｍｎ0.975

）3Ｏ4へＮｉ及びＭｎの添加を止めた後、予め添加した複合金属水溶液を反応器内で四酸
化物と完全に反応させるように保持し、そして高密度を有する酸化物を得た。次に、外部
のシェルに対応する（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）（ＯＨ）2を用いて酸化物を覆うために、０．９
７５：０．０２５のモル比で硫酸マンガン及び硫酸ニッケルを含む金属塩溶液の供給を、
０．５：０．５のモル比で混合された硫酸ニッケルと硫酸マンガンの２Ｍの混合溶液に置
き換えた。また、アンモニア水溶液の濃度が、７．９３Ｍへ変化し、そして供給ガスを窒
素ガスに変え、そして還元雰囲気を形成した。４Ｍの水酸化ナトリウム溶液を反応器内へ
、反応器内の内容物をｐＨに調製するよう、０．３Ｌ／時の速度で金属溶液と１：１の割
合で連続的に供給した。このようにして、外部シェルとしての複合金属水酸化物（Ｎｉ0.

5Ｍｎ0.5）（ＯＨ）2を有するコア－シェル構造からなる（（（Ｍｎ0.975Ｎｉ0.025）3Ｏ

4）1-z（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）（ＯＨ）2）z前駆体を得た。ここで、シェル層を作るためにマ
ンガン／ニッケル複合金属水溶液を２時間かけて添加しそして反応させた。
【００６１】
　反応器内で得られた（（（Ｍｎ0.975Ｎｉ0.025）3Ｏ4）1-z（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）（ＯＨ
）2）z前駆体を蒸留水で洗浄し、濾過し、そして１１０℃の温風ドライヤーで１２時間乾
燥させ、残余の水を除去した。前駆体、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）及びフッ化リチウム
（ＬｉＦ）を、１：１：０．０５のモル比で互いに混合し、そしてその混合物を２℃／分
の加熱速度で加熱し、５００℃において５時間保持し、そして９００℃で１２時間焼成し
、そして、コア層がＬｉＭｎ1.95Ｎｉ0.05Ｏ3.95Ｆ0.05で作られ、そしてシェル層がＬｉ
Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ3.95Ｆ0.05で作られた、コア－シェル構造を有する、［ＬｉＭｎ1.95Ｎ
ｉ0.05Ｏ3.95Ｆ0.05］1-z－［ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ3.95Ｆ0.05］zの形態の、スピネル正
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極活物質粉末を得た。
【００６２】
比較例１
　シェル層をＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05の代わりにＬｉ1.05

Ｍｎ1.9Ｎｉ0.05Ｏ3.95Ｆ0.05で作成した以外は実施例１と同様の方法で、正極活物質粉
末を合成した。
【００６３】
比較例２
　シェル層をＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05の代わりにＬｉ1.05

Ｍｎ1.9Ｎｉ0.05Ｏ4で作成した以外は実施例３と同様の方法で、正極活物質粉末を合成し
た。
【００６４】
比較例３
　シェル層をＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05の代わりにＬｉ1.05

Ｍｎ1.95Ｏ3.95Ｆ0.05で作成した以外は実施例１と同様の方法で、正極活物質粉末を合成
した。
【００６５】
比較例４
　シェル層をＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05の代わりにＬｉ1.05

Ｍｎ1.95Ｏ4で作成した以外は実施例６及び７と同様の方法で、正極活物質粉末を合成し
た。
【００６６】
比較例５
　シェル層をＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］Ｏ3.95Ｆ0.05の代わりにＬｉ1.05

Ｍｎ1.95Ｏ3.95Ｆ0.05で作成した以外は実施例８と同様の方法で、正極活物質粉末を合成
した。
【００６７】
　上記実施例及び比較例で製造された二層コア－シェル正極活物質の特性を評価するため
に、ＸＲＤ及びＳＥＭを使用した。
【００６８】
　実施例１で得られたコア部分前駆体のＳＥＭ画像及びコア－シェルスピネル前駆体粉末
のＳＥＭ画像を、それぞれ図３、４及び５に示す。図３に見られるように、粒子は約５乃
至８μｍの均一なサイズを有し、そして、図４及び５に見られるように、粒子は球状の形
状でありそして約８乃至１０μｍの均一なサイズを有していた。また、全ての粉末は球状
の形態を有していた。図３及び５のＳＥＭ画像の間の比較から、コア前駆体及びコア－シ
ェル構造は、明らかに異なる表面を有していた。また、図６に示すコア－シェル構造表面
は、２つのコア－シェル構造の間のシェル組成物における差異に起因して図５に示す表面
と異なったものであった。特に、コア－シェル構造は、図４の粉末の断面において見られ
得る。
【００６９】
　Ｘ線回折分析機（モデル番号Ｒｉｎｔ－２０００、株式会社リガク製、日本）をＸ線回
折画像を得るために使用した。図７に見られるように、それぞれのコア－シェル前駆体の
分析結果は、その組成物に起因して、Ｍｎ3Ｏ4のピークからわずかに異なるものであった
。図８は、図７で示された前駆体の焼成後に得られた正極活物質のＸ線回折分析結果を示
す。図８に見られるように、不純物に関連する如何なるピークもＸ線回折分析の結果にお
いては見られず、そして焼成された物質は良く発達したスピネル立方構造を有していた。
図９は、コア－シェル正極活物質を使用して製造された電池で実施された２００サイクル
の充電／放電試験後のコア－シェル正極活物質のＸ線回折結果を示す。図９に見られるよ
うに、コア－シェル正極活物質は、２００回の充電／放電サイクルの後でさえも構造変化
がなく、良好に維持されていた。
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【００７０】
　実施例１で製造されたコア－シェル正極活物質を含む電池の特性を評価するために、６
０℃の高温において、電位範囲が３．４乃至４．３Ｖにおいて、電流密度が１．４ｍＡ／
ｃｍ2において、電気化学分析機（モデル番号Ｔｏｓｃａｔ３０００Ｕ、東洋システム株
式会社製、日本）を使用し、充電／放電試験を行なった。この目的のために、電極を、正
極活物質として実施例１で製造された粉末を使用して作製し、そして１２０℃において真
空下で乾燥した。製造された正極、対電極としてリチウム金属、分離帯として多孔性ポリ
エチレン膜（ＣｅｌｇａｒｄＬＬＣ、Ｃｅｌｇａｒｄ２３００、厚さ：２５μｍ）、そし
てエチレンカーボネートとジエチルカーボネート（１：１ｖ／ｖ）の混合溶液に溶解され
た１ＭのＬｉＰＦ6を含む電解液を用いて、当該分野で知られた従来の方法により、コイ
ン型電池を製造した。本発明の正極活物質を含む上記で製造された電池の特性を、電気化
学分析機（モデル番号Ｔｏｓｃａｔ３０００Ｕ、東洋システム株式会社製、日本）を使用
して評価した。
【００７１】
　図１０は、実施例１及び２で製造されたコア－シェルスピネル酸化物を含む電池の６０
℃におけるサイクル寿命に対する放電容量を示すグラフ図である。図１０に見られるよう
に、該電池のサイクル特性は３．４乃至４．３Ｖの電位範囲において試験され、その結果
、マンガンスピネルのサイクル特性は非常に乏しいものであった。マンガン溶解の問題を
解決するために合成されたシェル部分としてのＬｉ［Ｌｉ0.05（Ｎｉ0.5Ｍｎ1.5）0.95］
Ｏ3.95Ｆ0.05を有する正極活物質は、良好な容量維持を示した。特に、窒素雰囲気下で合
成されたシェル部分を有する活物質は、最も良好な特性を示した。また、酸素部位におい
て置換されたフッ素（Ｆ）を有する活物質は、改善されたサイクル寿命を示した。図１０
に見られるように、如何なるシェルも活物質上に形成されない活物質は、７０サイクル後
には、初期の容量に対し７３．５％の容量維持を示し、一方、コア－シェル構造を有する
ものは、酸素雰囲気下で合成されたシェルについては９７．９％、窒素雰囲気下で合成さ
れたシェルについては９８．２％の高い容量維持を示した。
【００７２】
　図１１は、フッ素（Ｆ）との置換において、フッ化リチウムの代わりにフッ化アンモニ
ウム（ＮＨ4Ｆ）を用いて合成された活物質の試験結果を示す。図１１に見られるように
、フッ化アンモニウムを用いて合成された活物質は、フッ化リチウムを用いて合成された
活物質と比較してわずかに低下したサイクル特性を示したが、先行技術と比較してフッ素
の効果に起因した性能におけるわずかな上昇を示した。
【００７３】
　図１２は、実施例３及び比較例２の間でのサイクル特性の比較を示すグラフ図である。
図１２に見られるように、実施例３は、初期容量が減少していたが、７０サイクルにおけ
る９７．５％の容量維持の良好な特性を有していた。また、実施例３はフッ素又は硫黄の
ような置換なしで良好な性能を示した。
【００７４】
　図１３及び１４は、空気雰囲気下及び窒素雰囲気下において合成されたシェルを有する
正極活物質のサイクル特性をそれぞれ示す。図１３及び１４に見られるように、コア－シ
ェル構造を有する正極活物質は、シェルを全く有さない物質と比較して非常に良好な結果
を示した。しかし、窒素雰囲気下で合成されたシェルを有する活物質は、やや低い初期容
量を有するものの、空気雰囲気下で合成されたシェルの場合よりも高い容量維持率を示し
た。如何なるシェルも有さない正極活物質は、約７８％の容量維持を有したが、コア－シ
ェル構造を有するものは、窒素雰囲気下で合成されたシェルについては９７．６％、空気
雰囲気下で合成されたシェルについては９５．７％の高い容量維持を示した。
【００７５】
　上記の結果から、過酷な６０℃の実験条件においても当初の容量と比較して良好な放電
容量を示したので、本発明の二層（コア－シェル）構造を有する正極活物質を含む、リチ
ウム二次電池は、良好なサイクル寿命特性を有することが認められた。
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【００７６】
　本発明の好ましい実施態様を実例する目的のために述べてきたが、当業者にとり、添付
の特許請求の範囲に開示された発明の範囲及び精神から逸脱することなく、種々の変形、
追加及び置換が可能であることは明らかである。
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