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명 세 서

청구범위

청구항 1 

금속 산화물을 포함하는 분말을 제조하는 방법에 있어서, 하기를 포함하는 분무 열분해를 수행하는 단계를 포함

하는 것을 특징으로 하는 방법:

(a) 전구체 용액 및 하나 또는 그 이상의 고체상 입자를 포함하는 액적(droplets)을 형성하기 위하여, 전구체

용액 내 고체상 입자를 포함하는 슬러리를 에어로졸화하는 단계, 여기서 (i) 고체상 입자는 약 10 nm 및 50 ㎛

범위의 평균 크기를 가지며, (ii) 전구체 용액은 용매 내에 용해되거나 현탁된 하나 이상의 전구체 화합물을 포

함하고, 여기서 하나 이상의 전구체 화합물은 하나 이상의 금속 산화물의 하나 또는 그 이상의 금속 원소를 포

함하며, (iii) 슬러리는 약 2% 내지 약 75% 범위 내인 금속 산화물을 포함하는 분말에 대한 고체상 입자의 총

질량비를 갖는다; 

(b) 하나 이상의 전구체 화합물 및 하나 또는 그 이상의 고체상 입자를 포함하는 건조된 액적을 형성하도록 액

적 내 용매를 증발시키는 단계; 및

(c) 최소한 부분적으로 하나 이상의 전구체 화합물을 분해하고 금속 산화물을 포함하는 분말을 형성하기 위해

건조된 액적을 소성(calcining)하는 단계, 여기서 금속 산화물을 포함하는 분말은 하나 이상의 금속 산화물을

포함하는 생성물 입자를 포함하고, 여기서 생성물 입자는 (i) 약 100 nm 내지 약 500 ㎛ 범위 내인 평균 크기

및 (ii) 에어로졸 내 시드(seed) 입자의 부재를 제외하고 동일하게 수행되는 다른 분무 열분해 방법에 의해 제

조된 거의 동일한 평균 크기 입자의 평균 중공도(hollowness) 미만인 평균 중공도를 갖는다. 

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 고체상 입자의 평균 크기는 약 100 nm 내지 약 15 ㎛ 범위 내이고, 생성물 입자의 평균

크기는 약 500 nm 내지 약 50 ㎛ 범위 내인 것인 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 크기는 1 ㎛ 초과인 것인 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 크기는 2 ㎛ 초과인 것인 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 크기는 4 ㎛ 초과인 것인 방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 중공도는 약 60% 미만인 것인 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 중공도는 약 40% 미만인 것인 방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 중공도는 약 20% 미만인 것인 방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자의 평균 중공도는 약 10% 미만인 것인 방법.

청구항 10 
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제1항에 있어서, 상기 고체상 입자는 (i) 소성 중 분해되는 조성을 갖는 분해성 고체상 입자, (ii) 고체상 입자

를 소성 중 대체로 분해되지 않는 조성을 갖는 안정한 고체상 입자, (iii) 소성 중 분해되는 하나 이상의 화합

물 및 소성 중 대체로 분해되지 않는 하나 이상의 다른 화합물을 포함하는 조성을 갖는 부분적으로 안정한 고체

상 입자, 및 (iv) 이들의 조합으로 구성되는 군으로부터 선택된 것인 방법.

청구항 11 

제1항에 있어서,  상기 소성은 하나 이상의 금속 산화물의 녹는점을 초과하지 않는 온도에서 수행되는 것인

방법.

청구항 12 

제1항에 있어서, 상기 고체상 입자는 분무 열분해에 의해 제조되는 것인 방법.

청구항 13 

제12항에 있어서, 상기 고체상 입자는 비-중공 형태를 갖는 것인 방법.

청구항 14 

제12항에 있어서, 상기 고체상 입자는 고체상 입자의 크기 분포를 변경하도록 분무 열분해에 의해 제조된 후 연

삭되어진 것인 방법.

청구항 15 

제1항에 있어서, 상기 생성물 입자는 (iii) 다공성 형태를 더 갖는 것인 방법.

청구항 16 

제1항에 있어서, 하나 이상의 전구체 화합물을 더 분해하기 위하여, 결정 성장을 유발하기 위하여, 또는 그 모

두를 위하여 생성물 입자를 어닐링하는 단계를 더 포함하는 방법.

청구항 17 

제16항에 있어서, 하나 이상의 금속 산화물 내 결함의 형성을 억제하기 위하여 충분히 느린 속도로 어닐링된 생

성물 입자를 냉각시키는 단계를 더 포함하는 방법.

청구항 18 

제1항에 있어서, 상기 대체로 모든 생성물 입자는 대체로 균일한 조성을 갖는 것인 방법.

청구항 19 

제1항에 있어서, 상기 대체로 모든 생성물 입자는 비-균일한 조성을 가지는 것인 방법으로서, 여기서 이들의 고

체상 입자 부분(들)은 이들의 하나 이상의 금속 산화물 부분과 다른 조성인 것인 방법.

청구항 20 

제1항에 있어서, 상기 고체상 입자는 하나 이상의 금속 산화물의 핵생성을 촉진하기 위하여 선택된 것인 방법.

청구항 21 

제1항에 있어서,

고체상 입자는 금속 산화물, 식별번호 45-46에서 언급된 것들 및 이들의 조합을 포함하는 질산 금속염(metal

nitrates)으로 구성된 군으로부터 선택된 조성을 가지고; 

하나 이상의 전구체 화합물은 식별번호 45-46에서 언급된 것들 및 이들의 조합을 포함하는 질산 금속염으로 구

성된 군으로부터 선택된 조성을 가지며; 

금속 산화물은 이들의 금속 산화물과 혼합된 식별번호 45-46에서 언급된 것들, 및 이들의 조합을 포함하는 것으

로 구성된 군으로부터 선택되며; 및 질산 금속염은 식별번호 45-46에서 언급된 것들 및 이들의 조합을 포함하는
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것으로 구성된 군으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 22 

제1항에 있어서, 상기 고체상 입자 및 하나 이상의 금속 산화물은 일반 화학식 Li1+α(NixCoyMnz)1-tMtO2-dRd을 갖도

록 독립적으로 선택된 방법으로서, 여기서:

M은 Al, Mg, Fe, Cu, Zn, Cr, Ag, Ca, Na, K, In, Ga, Ge, V, Mo, Nb, Si, Ti, Zr, 및 이들의 혼합물로 구성된

군으로부터 선택되고;

R은 F, Cl, Br, I, H, S, N, 및 이들의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택되며; 및

0 ≤ α ≤ 0.50; 0 < x ≤ 1; 0 ≤ y ≤ 1; 0 < z ≤ 1; 0 ≤ t ≤ 1; 및 0 ≤ d ≤ 0.5인 방법.

청구항 23 

제1항에 있어서, 상기 고체상 입자 및 하나 이상의 금속 산화물은 복합 화학식 xLi2MO3*(1-x)LiM'O2을 갖도록 독

립적으로 선택된 방법으로서, 여기서:

M은 +4의 평균 산화수를 갖는 하나 또는 그 이상의 금속 이온이고; 

M'는 +3의 평균 산화수를 갖는 하나 또는 그 이상의 금속 이온이며; 및

0 < x < 1인 방법.

청구항 24 

제23항에 있어서, 상기 M은 Mn이고 M'는 Mn, Ni, Co, 및 이들의 조합으로 구성되는 군으로부터 선택된 것인 방

법.

청구항 25 

제22항 내지 제24항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 생성물 입자는 0.6 g/cm
3 
초과의 탭 밀도(tap density)를 갖

는 것인 방법.

청구항 26 

제22항 내지 제25항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 고체상 입자 및 하나 이상의 금속 산화물은 다른 조성인 것

인 방법.

청구항 27 

제22항 내지 제25항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 고체상 입자 및 하나 이상의 금속 산화물은 대체로 동일한

조성인 것인 방법.

청구항 28 

제22항 내지 제25항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 전구체 용액은 둘 이상의 전구체 화합물을 포함하며, 이들이

전구체 용액 내에서 결합되었을 때 이들은 약 300 ℃ 이내의 온도에서 서로 분해하며 이 금속 산화물의 금속 원

소에 대해서는 증발 온도 이하가 되도록 선택되는 것인 방법.

청구항 29 

제28항에 있어서, 상기 전구체 용액은 LiNO3, Mn(NO3)2, 및 Ni(NO3)2 및/또는 이들의 수화물을 포함하는 것인 방

법.

청구항 30 

제28항에 있어서, 상기 전구체 용액은 LiNO3, Mn(NO3)2, Ni(NO3)2, 및 Co(NO3)2 및/또는 이들의 수화물을 포함하는

것인 방법.
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청구항 31 

제22항 내지 제30항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 생성물 입자는 약 50 nm 내지 약 500 nm 범위의 평균 크기를

갖는 금속 산화물 일차 입자를 포함하는 약 1 ㎛ 내지 약 15 ㎛ 범위의 평균 크기를 갖는 메조다공성 이차 입자

인 것인 방법.

청구항 32 

제22항 내지 제31항 중 어느 한 항에 있어서, 약 30 분 내지 약 48 시간 범위 내인 기간 동안 약 300 ℃ 내지

약 1000 ℃의 범위 내 온도에서 생성물 입자를 어닐링하는 단계를 더 포함하는 방법. 

청구항 33 

제32항에 있어서, 상기 어닐링 온도는 약 700℃ 내지 약 900℃의 범위 내이고 상기 어닐링 기간은 약 2 시간 내

지 약 10 시간의 범위 내인 것인 방법.

청구항 34 

제32항 또는 제33항에 있어서, 약 5　℃/min를 초과하지 않는 냉각 속도에서 어닐링된 생성물 입자를 냉각시키

는 단계를 더 포함하는 방법.

청구항 35 

복수의 메조다공성, 비-중공 형태 및 약 1 ㎛ 내지 약 15 ㎛의 범위 내인 평균 크기를 갖는 이차 입자를 함유하

는 금속 산화물을 포함하고, 여기서 이차 입자는 약 50 nm 내지 약 500 nm의 범위 내인 평균 크기를 갖는 일차

입자를 포함하는 것인 물질. 

청구항 36 

제35항에 있어서, 상기 이차 입자의 평균 크기는 약 4 ㎛ 내지 약 10 ㎛ 범위 내인 것인 물질.

청구항 37 

제35항에 있어서, 상기 이차 입자의 중간 크기에 대한 표준 편차는 약 0 내지 약 10의 범위 내인 것인 물질.

청구항 38 

제35항에 있어서, 상기 이차 입자는 약 2 nm 내지 약 100 nm의 범위 내인 일차 입자간 간격을 갖는 것인 물질.

청구항 39 

제35항에 있어서, 상기 이차 입자는 약 1 m
2
/g 내지 약 100 m

2
/g의 범위 내인 Brunnauer-Emmett-Teller 표면적

을 갖는 것인 물질.

청구항 40 

제35항에 있어서, 상기 물질의 임의의 1 마이크로미터 부위 내 각 원소의 상대 농도가 평균으로부터 약 4% 이상

으로 변화하지 않으며 물질 전체에서 표준 편차가 약 4%를 초과하지 않는 것인 물질.

청구항 41 

제35항에 있어서, 상기 물질의 임의의 1 마이크로미터 부위 내 각 원소의 상대 농도가 평균으로부터 약 1% 이상

으로 변화하지 않으며 물질 전체에서 표준 편차가 약 1%를 초과하지 않는 것인 물질.

청구항 42 

제35항에 있어서, 상기 금속 산화물은 일반 화학식 Li1+α(NixCoyMnz)1-tMtO2-dRd를 갖는 것인 물질로서, 여기서:

M은 Al, Mg, Fe, Cu, Zn, Cr, Ag, Ca, Na, K, In, Ga, Ge, V, Mo, Nb, Si, Ti, Zr, 및 이들의 혼합물로 구성되

는 군으로부터 선택되고;
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R은 F, Cl, Br, I, H, S, N, O 및 이들의 혼합물로 구성되는 군으로부터 선택되며; 및

0 ≤ α ≤ 0.50; 0 < x ≤ 1; 0 ≤ y ≤ 1; 0 < z ≤ 1; 0 ≤ t ≤ 1; 및 0 ≤ d ≤ 0.5인 물질.

청구항 43 

제35항에 따른 물질로서, 여기서: 

M은 Al, Mg, Fe, Cu, Zn, Cr, Ag, Ca, Na, K, Si, Ti, V, 및 이들의 혼합물로 구성되는 군으로부터 선택되며;

및 

R은 F, Cl, Br, I, 및 이들의 혼합물로 구성되는 군으로부터 선택된 물질.

청구항 44 

제35항에 있어서, 상기 일차 입자는 Li1+αixMnzO2를 포함하는 것인 물질로서, 여기서 0 ≤ α ≤ 0.2, 0.1 ≤ x

≤ 0.6, 및 0.2 ≤ z ≤ 0.6인 물질.

청구항 45 

제35항에 있어서, 상기 금속 산화물은 복합화학식 xLi2MO3·(1-x)LiM'O2을 갖는 것인 물질로서, 여기서:

M은 +4의 평균 산화수를 갖는 하나 또는 그 이상의 금속 이온이며; 및

M'는 +3의 평균 산화수를 갖는 하나 또는 그 이상의 금속 이온이며; 및

0 < x <1인 물질.

청구항 46 

제45항에 있어서, 상기 M은 Mn이고 M'는 Mn, Ni, Co, Cr, 및 이들의 조합으로 구성되는 군으로부터 선택된 것인

물질.

청구항 47 

제45항에 있어서, 상기 M은 Mn이고 M'는 하나 이상의 Mn 및 Ni를 포함하는 것인 물질.

청구항 48 

제45항에 있어서, 상기 M은 Mn이고 M'는 Mn 및 Ni인 것인 물질.

청구항 49 

제45항에 있어서, 상기 M은 Mn이고 M'는 Mn0.25-0.75 및 Ni0.25-0.75인 것인 물질.

청구항 50 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물 복합식은 xLi2MnO3·(1-x)LiMn0.5Ni0.5O2이고 0.3 ≤ x ≤ 0.7인 것인 물질.

청구항 51 

제50항에 있어서, 상기 x = 0.3이고 금속 산화물은 층상-층상(layered-layered) 복합 구조를 갖는 것인 물질.

청구항 52 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물 복합식은 xLi2MnO3·(1-x)LiCoO2이고 0.3 ≤ x ≤ 0.7인 것인 물질.

청구항 53 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물 복합식은 xLi2MnO3·(1-x)LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2이고 0.3 ≤ x ≤ 0.7인 것인 물

질.
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청구항 54 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물은 층상-층상 복합 결정 구조를 갖는 것인 물질.

청구항 55 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물은 층상-스피넬(layered-spinel) 복합 결정 구조를 포함하는 것인 물질.

청구항 56 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물은 스피넬-유형 (LT-LiCoO2-유형) 결정 구조를 포함하는 것인 물질.

청구항 57 

제45항에 있어서, 상기 금속 산화물은 단사정계(monoclinic) Li2MnO3-유형 결정 구조를 포함하는 것인 물질.

청구항 58 

하기를 포함하는 분무 열분해를 수행하는 단계를 포함하는, 분말을 제조하는 방법:

(a) 액체 및 하나 또는 그 이상의 고체상 입자를 포함하는 액적을 형성하기 위하여, 하나 이상의 전구체 화합물

을 포함하는 액체 내 고체상 입자를 포함하는 슬러리를 에어로졸화 하는 단계, 여기서 (i) 고체상 입자는 약 10

nm 및 50 ㎛ 범위 내인 평균 크기를 가지며, (ii) 슬러리는 약 2% 내지 약 75% 범위 내인 금속 산화물을 포함하

는 분말에 대한 고체상 입자의 총 질량비를 갖는다; 및

(b) 최소한 부분적으로 하나 이상의 전구체 화합물을 분해하고 분말을 형성하기 위해 액적을 소성하는 단계, 여

기서 분말은 하나 이상의 전구체 화합물의 분해 생성물(들)을 포함하는 생성물 입자를 포함하고, 여기서 생성물

입자는 (i) 약 100 nm 내지 약 500 ㎛ 범위 내인 평균 크기 및 (ii) 에어로졸 내 시드 입자의 부재를 제외하고

동일하게 수행되는 다른 분무 열분해 방법에 의해 제조된 거의 동일한 평균 크기 입자의 평균 중공도 미만인 평

균 중공도를 갖는다.

청구항 59 

비-중공 형태 및 약 1 ㎛ 내지 약 15 ㎛ 범위 내인 평균 크기를 갖는 복수의 메조다공성 이차 입자를 포함하며,

여기서 이차 입자는 약 50 nm 내지 약 500 nm 범위 내인 평균 크기를 갖는 일차 입자를 포함하는 물질.

발명의 설명

기 술 분 야

관련 출원의 상호-참조[0001]

본 출원은 그 전체가 참조로서 인용되는, 2013년 03월 13일자로 출원된 미국 가출원 61/780,059의 이익을 주장[0002]

하는 비-가출원이다.  

연방정부로부터 후원 받은 연구 또는 개발에 대한 언급[0003]

본 발명은 국립 과학 재단(National Science Foundation)으로부터 승인(부여번호. 0928964)된 정부의 지원으로[0004]

이루어졌다. 정부는 본 발명에 대한 특정 권한을 가진다. 

본 발명의 기술분야[0005]

본 발명은 일반적으로 분말의 제조를 위한 분무 열분해 방법에 관한 것이다. 보다 구체적으로, 본 발명은 조절[0006]

된 또는 감소된 중공 또는 비-중공 형태를 갖는 입자를 제조하기 위한 고체 물질 및 액체의 혼합물을 포함하는

슬러리의 분무 열분해에 관한 것이다.

배 경 기 술

분무 열분해는 미크론(micron) 및 나노스케일 분말을 제조하는 강력하고 가장 비용 효율이 높은 방법이다. 그러[0007]

나, 생성되는 입자의 형태의 조절 정도는 제한적이었다. 특히, 일반적으로 다공성 및 미세 구조의 쉘을 가지는

중공구체(hollow spheres)가 제조되며, 특히 원하는 입자가 어느 정도 미크론 크기 또는 그 이상인 경우 그러하
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다. "Morphology of single-component particles produced by spray pyrolysis," S. Jain, D. J. Skamser, T.

T. Kodas, Aerosol Sci. Technol., 27, 575 (1997); "Ceramic powder synthesis by spray pyrolysis," G.L.

Messing, S.C. Zhang, G.V. Jayanthi, J. Am. Ceram. Soc., 76, 2707 (1993). 이러한 구조는 물질의 충전 밀도

(packing density)가 주요 성능 파라미터(performance parameter)인 에너지 저장과 같은 적용에 바람직하지 않

다. 여러 방법들이 중공구체의 문제를 해결하기 위하여 개발되었으나, 각각은 자체의 결점과 제한을 갖는다.

예를 들어, 특정 방법은 "소성된(fired)" 생성물, 또는 열분해된 물질을 증발시키고 기체상으로부터 고체 입자[0008]

를 재구성하는 최종물질의 하나 이상의 구성 성분 또는 화합물의 녹는점을 초과하는 온도를 활용하고 있다.

"Ceramic powder synthesis by spray pyrolysis," G.L. Messing, S.C. Zhang, G.V. Jayanthi, J. Am. Ceram.

Soc.,  76,  2707  (1993);  "Flame  spray  pyrolysis:  An  enabling  technology  for  nanoparticles  design  and

fabrication," W. Y. Teoh, R. Amal, L. Maedler, Nanoscale, 2 (8), 1324 (2010); "Flame aerosol synthesis

of  smart  nanostructured  materials,"  R.  Stroble,  S.  E.  Pratsinis,  J.  Mater.  Chem.,  17  (45),  4743

(2007). 중공도(hollowness)를 해결하지만, 최소한 부분적으로, 이들 공정은 비-다공성 또는 낮은 다공성 입자

가 발생하는 경향이 있으며 제조하는 동안 사용되는 높은 온도로 인하여 원치않는 상(phases) 및/또는 화합물을

갖는 경향이 있다. 

또다른 방법은 건조 조절 화학적 첨가제(DCCA)의 사용을 포함한다. "Effects  of  amide  types  DCCAs  on  the[0009]

properties of Y2O3: Euphosphor powders with spherical shape and fine size," H. Y. Koo, S. H. Lee, C. Y.

Kang,  J.  Ceram.  Soc.  Jpn.,  116  (1357),  955  (2008);  "Effects  of  types  of  drying  control  chemical

additives  on  the  morphologies  and  electrochemical  properties  of  Li4Ti5O12  anode  powders  prepared  by

spray pyrolysis," S. H. Ju, C. Y. Kang, J. Alloys Compd., 506 (2), 913 (2010). 전구체를 가진 이러한 첨

가제의 포함은 입자의 형태에 영향을 미치며 1 또는 2 미크론까지의 입자에 대하여 중공구조를 막아주나, 더 큰

입자 크기에 효과적이지 않다고 보고되었다. 또한, 이들 첨가제는 일반적으로 비싸며 최종 생성물을 오염시킬

위험이 있다.

또한 또다른 방법은 분쇄된 생성물의 분무 건조를 포함한다. "Synthesis of spherical LiMn2O4 microparticles[0010]

by a combination of spray pyrolysis and drying method," I. Taniguchi, N. Fukuda, M. Konarova, Powder

Technol., 181 (3), 228 (2008). 이 다단계 경로는 상대적으로 큰 이차 입자의 이점을 제공하나, 상기 입자는

결합 연결 또는 구조적 강도가 없는 여러 단편으로 구성된다. 이 문제는 분무된 용액에 결합제를 첨가함으로써

극복될 수 있으나, 결합제 자체가 생성물 내에서 오염물질로서 역할을 할 수 있으며 단편 사이의 밀접한 접촉을

방해할 수 있다. 

또한, 제한된 양의 나노입자는 열분해 단계 동안 이종 핵생성을 촉진하는 시드로서 역할을 하도록 전구체 용액[0011]

내에 포함되어 있다. "Photoluminescence optimization of luminescent nanocomposites fabricated by spray

pyrolysis  of  a  colloid-solution  precursor,"  W.  Wang,  W.  Widiyastuti,  T.  Ogi,  I.  W.  Lenggoro,  K.

Okuyama, Chem. Mater., 19 (7), 1723 (2007). 이 방법으로 제조된 비-중공 입자는 오직 서브미크론 크기 범위

내에 있다. 또한, 이 방법은 최종 생성물에 큰 부피의 비-활성 콜로이드를 포함시키며, 이는 대부분의 적용에

있어 바람직하지 않은 특징이다.

발명의 내용

해결하려는 과제

전술한 관점에서, 바람직하지 않은 불순물 또는 상의 도입 없이 상대적으로 큰 크기(예를 들어, 1 미크론 초[0012]

과)의 비-중공, 다공성 입자의 제조 방법의 필요성은 여전히 존재한다.

과제의 해결 수단

일 구현예에서, 본 발명은 금속 산화물을 포함하는 분말을 제조하는 공정에 관한 것이다. 상기 공정은 하기를[0013]

포함하는 분무 열분해를 수행하는 단계를 포함한다:

(a) 전구체 용액 및 하나 또는 그 이상의 고체상 입자를 포함하는 액적(droplets)을 형성하기 위하여, 전구체[0014]

용액 내 고체상 입자를 포함하는 슬러리를 에어로졸화하는 단계, 여기서 (i) 고체상 입자는 약 10 nm 및 50 ㎛

범위의 평균 크기를 가지며, (ii) 전구체 용액은 용매 내에 용해되거나 현탁된 하나 이상의 전구체 화합물을 포

함하고, 여기서 하나 이상의 전구체 화합물은 하나 이상의 금속 산화물의 하나 또는 그 이상의 금속 원소를 포
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함하며, (iii) 슬러리는 약 2% 내지 약 75% 범위 내인 금속 산화물을 포함하는 분말에 대한 고체상 입자의 총

질량비를 갖는다; 

(b) 하나 이상의 전구체 화합물 및 하나 또는 그 이상의 고체상 입자를 포함하는 건조된 액적을 형성하기 위한[0015]

액적 내 용매를 증발시키는 단계; 및

(c) 최소한 부분적으로 하나 이상의 전구체 화합물을 분해하고 금속 산화물을 포함하는 분말을 형성하기 위해[0016]

건조된 액적을 소성(calcining)하는 단계, 여기서 금속 산화물을 포함하는 분말은 하나 이상의 금속 산화물을

포함하는 생성물 입자를 포함하고, 여기서 생성물 입자는 (i) 약 100 nm 내지 약 500 ㎛ 범위 내인 평균 크기

및 (ii) 에어로졸 내 시드(seed) 입자의 부재를 제외하고 동일하게 수행되는 다른 분무 열분해 공정에 의해 제

조된 거의 동일한 평균 크기 입자의 평균 중공도(hollowness) 미만인 평균 중공도를 갖는다. 

또다른 구현예에서, 본 발명은 복수의 메조다공성, 비-중공 형태 및 약 1 ㎛ 내지 약 15 ㎛ 의 범위 내인 평균[0017]

크기를 갖는 이차 입자를 함유하는 금속 산화물을 포함하는 물질에 관한 것이며, 여기서 이차 입자는 약 50 nm

내지 약 500 nm의 범위 내인 평균 크기를 갖는 일차 입자를 포함한다.

또다른 구현예에서, 본 발명은 분말을 제조하는 공정에 관한 것으로, 상기 공정은 하기를 포함하는 분무 열분해[0018]

를 수행하는 단계를 포함한다:

(a) 액체 및 하나 또는 그 이상의 고체상 입자를 포함하는 액적을 형성하기 위한 하나 이상의 전구체 화합물을[0019]

포함하는 액체 내 고체상 입자를 포함하는 슬러리를 에어로졸화하는 단계, 여기서 (i) 고체상 입자는 약 10 nm

및 50 ㎛ 범위 내인 평균 크기를 가지며, 및 (ii) 슬러리는 약 2% 내지 약 75%의 범위 내인 금속 산화물을 포함

하는 분말에 대한 고체상 입자의 총 질량비를 갖는다; 및

(b) 최소한 부분적으로 하나 이상의 전구체 화합물을 분해하고 분말을 형성하도록 액적을 소성하는 단계, 여기[0020]

서 분말은 하나 이상의 전구체 화합물의 분해 생성물(들)을 포함하는 생성물 입자를 포함하며, 여기서 생성물

입자는 (i) 약 100 nm 내지 약 500 ㎛ 범위 내인 평균 크기 및 (ii) 에어로졸 내 시드 입자의 부재를 제외하고

동일하게 수행되는 다른 분무 열분해 공정에 의해 제조된 거의 동일한 평균 크기 입자의 평균 중공도 미만인 평

균 중공도를 갖는다.

또다른 구현예에서, 본 발명은 비-중공 형태 및 약 1 ㎛ 내지 약 15 ㎛ 범위 내인 평균 크기를 갖는 복수의 메[0021]

조다공성 이차 입자를 포함하며, 여기서 이차 입자는 약 50 nm 내지 약 500 nm 범위 내인 평균 크기를 갖는 일

차 입자를 포함하는 물질에 관한 것이다.

도면의 간단한 설명

도  1은  비-슬러리  방법으로  생성된,  900℃에서  어닐링  후  분무  열분해를  이용하여  만들어진  0.5Li2MnO3·[0022]

0.5LiNi0.333Mn0.333Co0.333O2의 입자의 주사 전자 현미경 이미지를 포함한다. 상기 입자는 내부 중공도에 의해 변형

된 구/깨진 쉘을 강조하는 원으로 가리킨 바와 같이 중공구체의 현저한 존재를 나타낸다.

도 2는 중공구체 형태를 나타내는 미크로톰(microtom)에 의해 만들어진 입자 단면의 주사 전자 현미경 이미지이

다.

도 3은 본 발명의 일 구현예에 따른 물질의 공정을 도시하는 도면이다.

도 4는 본 발명의 일 구현예의 공정 흐름 블록도이다.

도 5는 본 발명의 구현예를 수행하는데 사용될 수 있는 "역화(back flame)" 분무 열분해 반응기를 도시하는 개

략도이다. 

도 6은 900℃에서 어닐링 후 슬러리 분무 열분해를 이용하여 만들어진 0.5Li2MnO3·0.5LiNi0.333Mn0.333Co0.333O2의

생성 분말의 주사 전자 현미경 이미지를 포함한다.

도  7은  수지  내  내포된  900℃에서  슬러리  분무  열분해  어닐링를  이용하여  만들어진  0.5Li2MnO3·

0.5LiNi0.333Mn0.333Co0.333O2의 생성 분말의 단면의 주사 전자 현미경 이미지이다. 

도 8은 2012-12-14 배치로부터 반전지 성능 대 슬러리 생성물의 리튬 애노드를 사이클 시험 결과를 나타내는 그

래프이다.
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도 9는 2012-12-14 배치로부터 반전지 성능 대 슬러리 생성물의 리튬 애노드를 속도 능력 시험 결과를 나타내는

그래프이다.

도 10은 2013-02-06 배치로부터 반전지 성능 대 슬러리 생성물의 리튬 애노드를 사이클 시험 결과를 나타내는

그래프이다.

도 11은 2013-02-06 배치로부터 반전지 성능 대 슬러리 생성물의 리튬 애노드를 속도 능력 시험 결과를 나타내

는 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

A. 슬러리 분무 열분해를 이용하여 제조된 입자[0023]

본 발명은 슬러리의 분무 열분해를 통해 분말을 생성하는 방법 및 그 결과로 생성된 분말에 관한 것이다. 본원[0024]

에서 사용된, 용어 "분무 열분해(spray pyrolysis)"는 기본적으로 물질을 포함하는 액체 내 하나 또는 그 이상

의 화합물의 열분해와 함께 물질을 포함하는 액체를 분무하는 단계를 포함하는 물질 제조 방법을 포함하도록 한

다. 예로서, 용어 분무 열분해는 흔히 분무 건조 설비로 지칭되는 설비를 활용하는, 상대적으로 낮은 온도(예를

들어, 450℃ 또는 그 미만)에서 일어나는 공정을 포함할 수 있다. 유사하게, 분무 열분해는 또한 분무 배소

(spray roasting)로 지칭되는 공정을 포함할 수 있다.

1. 비-중공 생성물 입자[0025]

유리하게도, 본 발명의 슬러리 분무 열분해 방법은 비-중공, 다공성 입자 또는 분말을 제조하는데 사용될 수 있[0026]

다. 상대적으로 작은 비-중공 입자가 제조될 수 있지만, 이의 특정 이점은 크기가 상대적으로 큰(예를 들어, >

약 1 미크론) 비-중공 입자를 제조하는 능력이다. 상기에 개시된 바와 같이, 중공 형태는 특히 약 1 미크론을

초과하여  입자  크기가  증가하는  것처럼  종래의  분무  열분해  기술을  이용해  만들어진  입자/분말의  흔한

특성이다. 중공 형태를 가진 입자의 SEM 이미지는 도 1 및 2에서 제공된다. 도 1에서 움푹 들어간 구는 중공 입

자의 전형적인 형태이며, 도 2의 미크로톰은 중공 내부를 나타낸다. 반면, 도 6 및 7은 비-중공 형태를 가진 본

발명의 입자의 SEM 이미지이다. 본원에서 사용된 용어 "크기(size)"는 입자의 가장 큰 단면 치수를 의미한다.

따라서, 만일 입자가 구형이라면, 그 크기는 입자의 지름에 해당할 것이다. 

생성물 입자(들)에 대한 용어 "중공도(hollowness)"는 입자의 중공 또는 비어있는 부위/공간/부피(종래에 다공[0027]

성으로 간주되던 것을 제외하고)와 입자가 고체 입자인 것을 가정하고 입자의 총 부피 사이의 관계이다. 일반적

으로, 입자는 중앙에 공극을 갖지 않는다면(즉, "쉘-유사(shell-like)" 형태) 비-중공이거나 또는 비-중공 형태

를 갖는 것으로 간주되며, 또는 공극이 존재한다면, 공극은 입자 총 부피의 10% 미만을 구성한다. 본 발명의 특

정 구현예에서, 공정은 약 60%, 약 40%, 약 20%, 약 10%, 약 5%, 약 2%, 또는 약 1% 미만인 중공도를 갖는 입

자를 생성하도록 조절된다. 

입자 또는 상당수의 입자(즉, 분말 시료)의 중공도의 정도는 상기와 유사한 방법에 따라 결정될 수 있다. 구체[0028]

적으로, 입자 또는 분말 시료는 수지, 미크로톰으로 잘린 단면, 및 SEM/TEM 현미경으로 관찰된 절단면에 내포될

수 있다. 입자는 만일 공극을 가진다면, 또는 분말인 경우, 입자의 거의 대부분(예를 들어, 입자의 75% 또는 그

이상)이 약 1.5 ㎛ 초과의 입자 크기(또는 평균 입자 크기를 갖는 입자)에 대하여 크기가 300 nm를 초과하는 공

극을 갖는다면, 중공인 것으로 간주될 수 있다(예를 들어, 도 2 참고).

분말에 대하여 상기보다 빠르고 쉬운 입자의 중공도의 정도를 판단 및/또는 근사치를 내기 위한 방법을 활용하[0029]

는 것이 바람직할 수 있다. 특히, 분말을 만드는 입자의 중공도는 물질의 탭(tap) 또는 부피 밀도와 같은 분말

의 특정 거시적 특성에 영향을 미치므로 매우 중요할 수 있다. 물질의 부피 밀도는 이차 입자 크기, 일차 입자

크기, 계면 화학 및 표면 형태와 같은 다른 다양한 물리적 및 화학적 특성에 영향을 받는다고 이. 그럼에도 불

구하고, 중공도가 부피 밀도에 매우 상당히 영향을 미치며 어떠한 다른 특징의 영향은 무시될 수 있다고 믿어지

고 있다. 따라서, 일인은 중공 입자를 포함하는 특정 조성물의 분말에 대한 부피 밀도 또는 부피 밀도의 범위를

경험적으로 결정할 수 있으며 비-중공인 본 발명의 입자의 그것과 비교할 수 있다. 예를 들어, 중공 입자 형태

의 xLi2MnO3·(1-x)LiMn0.33Ni0.33Co0.33O2가 약 0.4 내지 약 0.6 g/cm
3
 범위의 탭 밀도(tap density)를 갖는다는 것

이 결정될 수 있다. 따라서, 만일 이러한 조성물의 분말의 탭 밀도가 임의의 추가적 사후-분무 열분해 공정(예

를 들어, 연삭(grinding), 제트 분쇄(jet milling), 압축(pressing)) 없이 약 0.6 g/cm
3
을 초과한다면, 이는 거

의 대부분의 입자가 비-중공 형태를 갖는 분말로 간주된다.
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명확하게 하기 위하여, 만일 입자 또는 분말이 여기에 명시된 방법 중 어느 하나를 이용하여 중공인 것으로 결[0030]

정되었다면, 이는 중공인 것이거나 또는 중공 형태를 갖는 것으로 간주되어야 한다.

2. 다공성 생성물 입자[0031]

상기에 나타낸 바와 같이, 또한 비-중공인 것 또는 조절된 또는 감소된 양의 중공도를 갖는 것뿐만 아니라, 본[0032]

발명의 입자는 다공성인 것으로 간주될 수 있고, 일반적으로 다공성인 것으로 간주되도록 하는 방식으로 제조된

다. 명확하게 하기 위하여, 본 발명의 공정은 비-다공성인, 비-중공 또는 조절된 또는 감소된 중공도를 제조하

도록 수행될 수 있다(예를 들어, 그 중에서도, 특정 조성물을 선택함으로써). 다공성은 중공도와 구별된다. 용

어 "다공성(porosity)"은 입자 내에서 발견되는 구별가능한 기공 크기를 말한다. 기공 크기 분포는 입자 내 공

극 또는 기공의 빈도의 확률 밀도 함수로서 나타내었으며, 대부분의 기공은 가우시안(Gaussian) 유형 평균 기공

크기를 중심으로 할 것이다. 따라서, 만일 입자(들)이 중공이라면 판단하기 위한 또다른 방법은 하나 또는 그

이상의 평균 기공 크기보다 명백하게 큰 공극(예를 들어, 공극 > 2σ 더 큰)이 존재하는지 여부로 판단하는 것

이다. 예로서, xLi2MnO3·(1-x)LiMn0.33Ni0.33Co0.33O2  물질 내 평균 입자 내 기공의 공극의 크기는 일반적으로 약

50 nm 내지 약 150 nm의 범위 내이다. 따라서, 만일 평균보다 상당히 더 큰(예를 들어, 평균 기공 크기보다 50

nm 더 큰) 입자 내 공극의 크기가 있다면, 이는 입자(들)이 중공임을 나타내는 것이다. 공극의 크기 분포는 SEM

이미지 또는 BET 기공 크기 분포 측정을 이용하여 측정할 수 있다.

특정 구현예에서, 입자 내 기공 구조는 나노기공(2 nm 미만), 메조기공(2 nm 및 50 nm 사이), 및 매크로기공(50[0033]

nm 초과)을 포함한다. 입자 내 기공 공간(일차 입자 사이의 공간, 하기 참조)은 몇 나노미터(예를 들어, 2 nm)

에서 수십 나노미터(예를 들어, 100 nm)의 범위 내이며 다공성은 입자 내에 균일하게 분포된다. 이 유형의 다공

성은 "메조다공성"이라 할 수 있다.

3. 이차 입자 및 일차 입자[0034]

일부 구현예에서, 생성물 입자는 더 큰(미크론-규모) "이차" 입자(즉, 생성물 입자)를 형성하기 위해 단단하게[0035]

서로 연결된 더 작은(서브-미크론) "일차" 입자로 만들어진다. 유리하게도, 비-중공 생성물 또는 이차 입자를

제조하기 위한 이 방법은 더 낮은 작동 온도를 허용하며, 이는 생성물 입자의 하나 이상의 구성 성분 또는 화합

물의 녹는점을 초과하는 온도를 활용하는 것보다 더 나은 상 및 일차 입자 크기 조절을 허용한다(상기에, 이전

에 공지된 바와 같이). 물질이 오직 전구체 분해에 충분한 온도를 필요로 하므로 더 낮은 작동 온도가 사용될

수 있다. 예를 들어, 공정은 일차 입자의 크기가 약 1 나노미터 내지 약 2 마이크로미터 범위 내이고 이차 입자

의 크기가 약 10 nm 내지 약 100 ㎛의 범위 내이도록 조절될 수 있다(예를 들어, 도 2 참조). 또한, 공정은 일

차 입자의 평균 크기가 약 1 nm 내지 약 500 nm의 범위 내이고 이차 입자의 평균 크기가 서브미크론(예를 들어,

약 0.1 ㎛) 내지 미크론(예를 들어, 20 ㎛)의 범위 내이도록 조절될 수 있다. 또다른 구현예에서, 일차 입자의

평균 크기는 500 nm 내지 약 2 ㎛의 범위 내이며 이차 입자의 평균 크기는 약 1 ㎛ 내지 약 100 ㎛의 범위 내이

다. 또한, 공정은 이차 입자 크기에 대한 평균 값의 표준 편차가 0.5 내지 약 10 ㎛의 범위 내가 되도록 조절될

수 있다. 

D. 슬러리 분무 열분해 방법[0036]

도 3 및 4를 참조하여, 본 발명의 방법은 하기를 포함한다: 슬러리를 액적으로 에어로졸화하는 단계, 여기서 슬[0037]

러리는 전구체 용액 내 고체 입자를 포함하며, 액적으로부터 용매(들)를 증발하는 단계, 및 생성물 입자를 형성

하기 위한 전구체 화합물을 열분해 생성물로 분해하기 위하여 건조된 액적을 소성하는 단계. 입자의 형성시 이

들은 일반적으로 열분해 기체 스트림으로부터 수거된다. 

1. 슬러리 제조[0038]

공정시 사용되는 슬러리는 전구체 액체 또는 전구체 용액 내 고체 입자를 포함하며, 여기서 전구체 액체 또는[0039]

용액은  열분해  공정  동안  분해될  하나  이상의  전구체  화합물을  함유한다.  본원에서  사용된  용어  "슬러리

(slurry)"는 액체 내 입자가 안정한 및/또는 진한 또는 점성의 현탁액이거나 이를 형성하는 것을 의미하나, 그

것은 다른 것을 제외하는 것을 의도하지 않는다. 슬러리 또는 입자-액체 혼합물 또는 현탁액은 안정하거나(즉,

이는 교반 없이 중력의 영향 하에서 침전되지 않는 경향이 있다) 또는 안정하지 않을 수 있다(즉, 이는 교반 없

이 중력의 영향 하에서 침전되는 경향이 있다). 용어 "전구체 액체(precursor liquid)"는 전구체 화합물 자체가

액체이고, 액체 용매 내에 용해된 고체가 아닐 때 슬러리 성분을 구별하기 위하여 본원에서 사용된다. 

 a. 고체상 입자[0040]
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 슬러리는 액체 전구체 또는 전구체 용액 내 고체상 입자를 포함하며, 여기서 액체 부분은 분무 열분해시 분해[0041]

될 전구체 화합물을 포함한다.  본원에서 사용된 용어 "시드 입자(seed  particles)"  및 "고체상 입자(solid-

phase particles)"는 전구체 액체 또는 전구체 용액 또는 슬러리 또는 현탁액을 제조하는 임의의 다른 액체에

추가된 입자를 말한다. 상기 입자는 일반적으로 고체로 간주되는 것, 일반적으로 중공으로 간주되는 것, 또는

고체 및 중공 입자의 조합일 수 있다. 명확하게 하기 위하여, 고체상 또는 시드 입자에 대한 상기 용어 "고체

(solid)" 및 "중공(hollow)"의 사용은 입자의 다공성을 설명하는 것으로 의도되지 않는다. 그러나, 만일 중공

입자가 사용된다면, 생성된 입자가 60%, 약 40%, 약 20%, 약 10%, 약 5%, 약 2%, 또는 약 1% 미만이도록 이들의

양 및/또는 중공도 및/또는 공정이 조절되는 것이 선호된다. 또한, 수식어 "시드(seed)"는 입자가 공정 내 임의

의 시점에 핵생성을 촉진하도록 작용하는 것을 의미하나 다른 것을 제외하지 않는다.

 고체상 입자는 액체 전구체의 그것과 동일한 또는 다른 조성을 가질 수 있다. 특정 구현예에서, 고체상 입자의[0042]

장점은 이들이, 특히 상대적으로 좁은 크기 분포(예를 들어, 250 nm의 표준편차)를 갖는 2 ㎛ 미만인 평균 이차

입자 크기를 갖는 생성물 입자에 대하여, 입자 내 공극을 채우는 경향이 있다는 것이다. 일반적으로 이들은 시

드 핵(seeding nuclei)으로서 작용하지 않기 때문에, 일반적으로 고체상 입자가 특정 또는 선호되는 형태 또는

결정형을 갖는 것이 필요하지 않다. 이와 같이, 핵생성 기능이 요구되지 않는 한, 고체상 입자는 임의의 결정학

적 구조를 가질 수 있다. 고체상 입자는 분무 열분해를 포함하는 임의의 적합한 방법(들)에 따라 제조될 수 있

으며, 바람직한 경우, 바람직한 평균 크기 및/또는 크기 분포를 얻기 위한 분쇄(milling) 또는 연삭(grinding)

및/또는 선별(screening)과 같은 다양한 공정 작업을 실시할 수 있다. 상기에 나타낸 바와 같이, 만일 분말의

부피 밀도를 증가시키기 위해 필요한 경우, 일반적으로 입자 내 공극을 채우는 것을 용이하게 하기 위하여 고체

상 입자가 생성물 입자의 이차 입자의 대략적인 평균 크기 미만인 평균 크기를 가지도록 하는 것이 도움이 될

수 있다.

 예시적인 고체상 입자는 하기를 포함한다: 실리콘 나노입자; 티타늄 나노입자; 리튬 전이 금속 산화물(예를 들[0043]

어, 리튬, 니켈, 망간의 코발트 산화물); 및 탄소. 더욱 일반적으로, 고체상 입자는 본 발명의 방법에 적용할

수 있는 온도(들)(예를 들어 실온 내지 약 1500℃)에서 고체인, 산화물(예를 들어, 인광물질인 Y3Al5O12, Y2O3,

Gd2O3; Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-O, Ba-Ca-Ti-O와 같은 체계 내 산화 조성물; 및 ZrO2, SrTiO3; Ba0.86Ca0.14TiO3;

Al2O3; Fe2O3; Ta2O5; La2O3; Y2O3; CeO2; Sm2O3; TiO2; Ba2O3; CuO; MgO; NiO; Mn3O4; SnO2; V2O5; PdO; PbO2, 및

Co3O4와 같은 다양한 산화물); 인산염(phosphates);  질화물(nitrides)(예를 들어, BN);  할로겐화물(halides),

및 금속(예를 들어, Ag, Cu, Ni)과 같은 임의의 금속 또는 비금속 고체 물질 또는 화합물을 포함할 수 있다.

 b. 전구체 용액[0044]

 전구체 용액에서, 고체 전구체 화합물은 용매 내에 용해되거나 현탁된다. 용매 또는 용매 혼합물은 물, 알코올[0045]

(에탄올, 메탄올, 등), 및 이들의 혼합물을 포함하나, 이에 제한되지 않는다. 일 구현예에서, 전구체 화합물은

열분해 생성물로 분해되도록 선택되며 이는 슬러리 내 고체 입자로서 꽤 유사한 조성을 갖고, 균일한 화학적 조

성의 생성물 분말을 생성한다. 또다른 구현예에서, 전구체 화합물은 슬러리 내 고체 입자로서 다른 조성을 갖는

열분해 생성물로 분해되도록 선택되며(즉, 원소 및/또는 화합물, 및/또는 다른 원소 및/또는 화합물의 상대적인

양의 측면에서) 이로써 비-균일한 화학적 조성을 갖는 생성물 분말(일반적으로 "코어-쉘(core-shell)" 입자라

한다)을 생성한다. 전구체 화합물의 예시는 하기를 포함하나, 이에 제한되지 않는다: 질산염 및 아세트산염. 하

기는 더욱 구체적이지만 불완전한, 용매 내 용해되거나 현탁될 수 있는 예시적 전구체 화합물의 목록이다: 질산

리튬, 질산 니켈, 질산 망간, 질산 코발트, 질산 나트륨, 질산 알루미늄, 질산 칼슘, 질산 칼륨, 질산 루비듐,

질산 세슘, 질산 크롬, 질산 철, 염화 티타늄, 염화 주석, 질산 아연, 질산 카드뮴, 질산 구리, 질산 바륨, 수

산화 나트륨, 브롬화 마그네슘, 아세트산 리튬, 아세트산 망간. 더욱 일반적으로, 전구체 화합물(들)은 임의의

금속 또는 비-금속 황산염, 탄산염, 수산화물, 인산염, 칼코겐화물, 할로겐화물, 규산염, 또는 용매 내 침전물

형성 없이 유기(양성자성 또는 비양성자성) 또는 무기 용매(예를 들어, 물, 에탄올, 아세톤, 테트라히드로퓨란,

벤젠,  톨루엔,  등.)에 용해될 수 있고 분산되지 않는 유기화합물일 수 있다.  특정 용매 내 특정 금속(예를

들어, 알루미늄)의 용해도는 수성 용액의 pH에 의존할 수 있다고 이해된다. 

 c. 예시적 균일한 조성 입자[0046]

 균일한 조성 입자의 예시는 LixMOy, 여기서 M은 Al, Ni, Co, Mn, Mg, Fe, Cu, Zn, Cr, Ag, Ca, Na, K, In,[0047]

Ga, Ge, V, Mo, Nb, Si, Ti, Zr로부터 선택되며 x 및 y는 포함된 금속의 산화수에 따른다; MnuOv 및 CouOv, 여기

서 u 및 v는 Mn의 산화수에 따른다,를 포함하나 이에 제한되지 않는다. 보다 구체적으로, 현재 발명의 적용을
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이에  제한되지  않는,  추가적  예시는  하기를  포함한다:  LiFePO4;  LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2;  zLi2MnO3·(1-

z)LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2(여기서  z=0-1);  zLi2MnO3·(1-z)LiNi1/2Mn1/2O2(여기서  z=0-1);  Li4Ti5O12;  LiMnO2;

LiNi0.5Mn1.5O4; Li2MnO3; LiNiPO4. 더욱 일반적으로, 생성물 입자는 하기를 포함할 수 있다,

 임의의 금속 또는 비-금속 고체 물질 또는 산화물(예를 들어, 인광물질인 Y3Al5O12,  Y2O3, Gd2O3; Y-Ba-Cu-O,[0048]

Bi-Sr-Ca-Cu-O, Ba-Ca-Ti-O와 같은 체계 내 산화 조성물; 및 ZrO2, SrTiO3; Ba0.86Ca0.14TiO3; Al2O3; Fe2O3; Ta2O5;

La2O3; Y2O3; CeO2; Sm2O3; TiO2; Ba2O3; CuO; MgO; NiO; Mn3O4; SnO2; V2O5; PdO; PbO2, 및 Co3O4와 같은 다양한 다

른 산화물); 인산염; 질산염(예를 들어, BN); 할로겐화물, 및 금속(예를 들어, Ag, Cu, Ni)과 같은 화합물.

 일 구현예에서, 고체상 입자 및 전구체 용액은 균일한 조성의 리튬 삽입 금속 산화물을 제조하도록 선택된다.[0049]

보다  구체적으로,  상기  물질은  리튬-함유  금속  산화물을  포함하며,  이는  미국  특허  출원  공개  번호

2009/0297947,  Deng  외,  "Nano-sized  Structured  Layered  Positive  Electrode  Materials  to  Enable  High

Energy  Density  and  High  Rate  Capability  Lithium  Batteries"에서  개시된 일반 화학식ㅡLi1+α(NixCoyMnz)1-

tMtO2-dRd에 따라 설명될 수 있고, 여기서 M은 Al, Mg, Fe, Cu, Zn, Cr, Ag, Ca, Na, K, In, Ga, Ge, V, Mo, Nb,

Si, Ti, Zr, 또는 이들의 2 이상의 혼합물로부터 선택되며, R은 F, Cl, Br, I, H, S, N, 또는 이들의 2 이상의

혼합물로부터 선택되고, 0 ≤α≤ 0.50; 0 < x ≤ 1; 0 ≤ y ≤ 1; 0 < z ≤ 1; 0 ≤ t ≤ 1; 및 0 ≤ d ≤

0.5이다. 일 구현예에서, M은 Al, Mg, Fe, Cu, Zn, Cr, Ag, Ca, Na, K, Si, Ti, V, 및 이들의 조합으로 구성되

는 군으로부터 선택되고, R은 F, Cl, Br, I, 및 이들의 조합으로 구성되는 군으로부터 선택된다. 불소는 순환

안정성(cycling stability)에 기여할 수 있는 도펀트로 보고되어 있다. 또다른 구현예에서, 상기 화학식이 Li1+

αNixMnzO2로 감소되도록  t=0,  y=0,  및  d=0이며,  여기서 0  ≤  α ≤ 0.2,  0.1  ≤  x  ≤  0.6,  0.2  ≤  z  ≤

0.6이다. 또다른 구현예에서, 상기 화학식이 Li1+αNixCoyMnzO2로 감소되도록 t = 0 및 d = 0이며, 여기서 0 ≤ α

≤ 0.2, 0.1 ≤ x ≤ 0.6, 0.1 ≤ y ≤ 0.6, 0.2 ≤ z ≤ 0.6이다.

 본 발명의 일부 구현예에서 금속 산화물 조성은 복합 결정 구조를 가질 수 있다. 복합 결정 구조를 갖는 금속[0050]

산화물은 두개의 성분 화학식 xLi2MO3·(1-x)LiM'O2에 의해 나타낼 수 있으며, 여기서: M은 +4의 평균 산화수를

갖는 하나 또는 그 이상의 금속 이온이고, M'는 +3의 평균 산화수를 갖는 하나 또는 그 이상의 금속 이온이며,

0 ≤ x ≤ 1이다. 본 발명의 구현예에서, M은 Mn이고 M'는 Mn, Ni, Co, Cr, 및 이들의 조합으로 구성된 군으로

부터 선택된다. 또다른 구현예에서, M은 Mn이고 M'는 Mn 및 Ni 중 하나 이상을 포함한다. 또다른 구현예에서, M

은  Mn이고  M'는  Mn  및  Ni이다.  또다른  구현예에서,  M은  Mn이고  M'는  Mn,  Ni,  및  Co이다.  구체적인  예는

xLi2MnO3·(1-x)LiMn0.5Ni0.5O2, xLi2MnO3·(1-x)LiCoO2, 및 xLi2MnO3·(1-x)LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2를 포함한다. 추가 구

현예에서, 임의의 상기 화학식에 대하여 x는 하기 범위 0.3 ≤ x ≤ 0.7 내일 수 있다.

 금속 산화물 조성의 선택뿐만 아니라, 본 발명의 공정은 본 발명의 금속 산화물의 결정 구조에 영향을 미치도[0051]

록 조절될 수 있다. 예를 들어, 공정은 조절될 수 있으며 상기 조성은 금속 산화물이 층상-층상 조성 복합 결정

구조를 갖도록 선택된다. 사실상, 현재까지 실험 결과는 층상-층상 구조를 갖는 금속 산화물이 용량 및 가역성

(cyclability)의 바람직한 조합을 갖는다고 제시한다. 예를 들어, 높은 온도에서 합성된 Li[Li(1/3-2a/3)NiaMn(2/3-

a/3)]O2 (0 < a < ½)가 
1
/10C만큼 높은 현재 밀도에서 200 mAhg

-1
 넘게 전달하였으며 여기서 1C = 250 mAg

-1
이다. 

 d. 예시적 코어-쉘 입자[0052]

 이러한 비-균일한 조성 입자의 예시는 유리-금속(glass-metal) 나노복합재료 입자(예를 들어, 일본 특허번호[0053]

JP  2005001978  참조)  및  구형(spheroidal)  탄소-코팅된  실리콘  나노  복합  재료  입자(예를  들어,  "Highly

Reversible Lithium Storage in Spheroidal Carbon-Coated Silicon Nanocomposites as Anodes for Lithium-

Ion  Batteries,"  See-How  Ng,  Jiazhao  Wang,  David  Wexler,  Konstantin  Konstantinov,  Zai-Ping  Guo,  and

Hua-Kun Liu, Angew. Chem. Int. Ed., 45, 6896-6899 (2006) 참조)를 포함한다.

e. 고체상 및 전구체 사이의 화학 반응[0054]

 또다른 구현예에서, 슬러리는 분무 열분해 공정 중 고체상 입자 및 전구체 용액 또는 화합물 사이에서 화학반[0055]

응이 발생하도록 선택된 것 중 최소한 일부의 고체상 입자 및 전구체 화합물을 함유한다. 이 화학 반응은 고체

상 입자 및 전구체 용액의 분해 생성물 모두와 다른 조성을 갖는 최종 생성물을 생산한다(만일 분리하여 분해된
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경우). 이 유형의 열분해는 반응물 중 하나가 용액 내에서 불용성인 경우 생성 조성물을 합성하는데 사용된다.

"Spray  pyrolysis  method  for  in  situ  production  of  graphene  oxide  based  composites,"  Konstantinov,

International publication No. WO 2012/155196 A1; "Preparation of ultrafine barium titanate powder by

slurry spray pyrolysis," Jonk Ho Lee, Kang Heon Hur, and Jung Soo Lee, Journal of the Korean Ceramic

Society, Vol. 46, No. 2, pp. 137-145 (2009). 

 f. 슬러리 내 고체상 입자의 질량비[0056]

 슬러리 내 고체상 입자의 질량비는 일반적으로 형태, 일차 입자 크기, 생성물 입자의 충전 밀도에 영향을 미친[0057]

다. 이 질량비는 하기 식에 따라 계산될 수 있다:

Msp=Mss/(Mss+Vp·ρp·A)[0058]

여기서 Msp는 생성물 질량에 대한 슬러리 내 고체상 입자의 질량비이고, Mss는 슬러리에 넣은 고체상 입자의 질량[0059]

이고, Vp는 슬러리를 제조하기 위해 사용되는 전구체 용액의 부피이고, ρp는 상기 전구체 용액의 밀도이며, A는

전구체 용액에서 충분히 분해된 물질로의 질량 환산 계수이다. 만일 전구체가 열분해 공정 중 충분히 분해되지

않는다면, 분해의 정도는 A의 값에 대해 설명할 필요가 있다. 만일 슬러리 내 고체상 입자가 열분해 상 중 이들

의 질량 비율만큼을 잃는다면(예를 들어, 만일 슬러리 내 고체상 입자가 오직 부분적으로 분해될 때 첨가되고

그 후 슬러리의 분무 열분해 중 더 분해된다면) 추가적 계산이 필요하다. 이 특정 경우에 대하여  상기 식은 하

기와 같이 변경될 수 있다:

Msp=Mss·A'/(Mss·A'+Vp·ρp·A)[0060]

 여기서 A'는 개별 생성물 및 슬러리에 첨가된 고체 입자에 기반하여 추정된다. 부분적으로 분해된 시료에 대하[0061]

여 A'는 1 미만인 반면, 충분히 분해된 고체 시드 입자에 대하여 A'=1이다. 

 예를 들어, 형태는 생성물 분말의 총 칠량에 대한 슬러리 내 고체상 입자의 질량의 비율(즉, "질량비")이 증가[0062]

하는 만큼 중공구체에서 비-중공 구체로,  비-구형의  응집체로 변화할 수 있다.  예를 들어,  전구체 화합물,

용매, 에어로졸 가열 프로파일, 체류 시간, 및 특정 무화(atomization) 장치를 포함하는 다양한 기타 요인 또한

형태에 영향을 미칠 수 있다. 예를 들어, 전구체 조성물은 결정화도(crystallinity) 및 크기에 영향을 미침으로

써 생성물에 영향을 미칠 것이다. 무화 장치는 또한 입자 형태에 상당히 영향을 미치는 경향이 있다. 구체적으

로, 만일 무화기(atomizers)가 상대적으로 작은 액적(크기가 1 미크론 미만인)를 제조하기 위하여 선택된다면,

입자는 중공이 적은 경향이 있다. 반면 액적의 크기(1 미크론 초과)가 증가하는 만큼, 생성물 입자 내부 공극의

크기가 증가하는 경향이 있다. 따라서, 주어진 형태를 달성하기 위해 요구되는, 생성물 분말의 총 질량에 대한

슬러리 내 고체상 입자의 질량의 비율은 모든 공정 변화에 걸쳐 일정하지 않다.

 구현예에서 n개의 개별 화합물 또는 화학적 혼합물(즉, n은 고체 및 하나 이상의 고체 성분을 갖는 액체 전구[0063]

체 화합물의 수와 일치하며, 이는 고체상 내 또는 물 또는 유기 용매와 같은 용매 내에서 용해된 단일 화학 원

소 또는 많은 화학 원소들을 포함할 수 있다)로 구성된 단일 또는 다중 성분 슬러리에 대하여, 고체 성분의 특

정 최소 수준은 비-중공 형태를 갖는 입자를 제조하기 위하여 유지/추가되어야 한다. 단순화하기 위해, 논의를

두개-성분 혼합물, A 및 B로 제한하며, 이는 임의의 화학적 화합물일 수 있으나, 이 예시는 본 발명의 적용 및

성분의 수를 제한하는 것이 아니라고 이해된다. A는 현탁액 또는 고체 모두일 수 있으나 현재 예시에서 A는 용

액 내에 있고 B는 고체이다. 이러한 혼합물에 대하여, 입자의 비-중공 내부 형태를 얻기 위해 필요한 최소의 고

체 농도가 존재한다. 슬러리 내 최소의 고체 농도는 생성물 입자의 분말이 비-중공이거나 또는 비-중공 형태를

갖는 결과를 보장하기 위하여 필요하다고 믿어지고 있다. 일반적으로, 용액 기반 성분의 m의 수 및 고체상 성분

의 p의 수에 대하여, 만약, 오직  ≥α라면, 화합물의 혼합물은 비-중공일 것이며, 여기서 xj는 성분

j의 질량비이고, a는 경험적으로 얻은 비-중공 생성물 입자를 제조하기 위해 필요한 고체상 입자의 최소의 총

질량비를 나타내는 수이다. 예를 들어, xLi2MnO3·(1-x)LiMn0.33Ni0.33Co0.33O2에 대하여 a = 10 %이다. 균일한 조성

및 다중 성분 물질에 대하여도 이것은 사실이다. 하기 식은 시드 입자의 조성이 전구체 입자의 조성과 다른 경

우 물질에 대한 조성을 판단하는데 사용될 수 있다. 혼합물 내 1 이상의 유형의 고체상 입자 및 1 이상의 유형

의 전구체 성분을 갖는 것은 가능하며 하기 식은 이 가능성을 허용한다:
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[0064]

 여기서 xh는 각각의 액체 성분의 질량비이고, ρi는 액체 전구체의 밀도이고, Vi는 용매가 증발한 이후 액체 전[0065]

구체 내 성분의 부피이고, m은 액체 성분의 수이고, p는 고체 성분의 수이고, mk는 전구체 내 고체 성분의 질량

이며 mh  및 mk는 고체 및 액체 성분으로부터 유도된 생성물의 질량이다.  상기 식에 기반한 질량비는 하기와

같다:

.[0066]

 만일 첨가된 시드 입자가 오직 부분적으로 분해되었다면, 상기에 나타낸 바와 같이 유사한 조정이 행해질 수[0067]

있다.

 상기 식에 구체화하여,[0068]

[0069]

 여기서 A 및 B는 이원 혼합물(binary mixture) 내 각각의 성분이고, x 및 (1-x)는 각각의 질량비이며, 만일 이[0070]

들이 최소 고체 비율 기준을 충족하지 못한다면 중공 형태로 이어질 것이다. 만일 최소 기준을 충족한다면, 충

분한 양의 고체가 액적 내에 제공되어, 일부 중공 쉘이 형성될지라도, 충분한 고체 입자가 형성될 것이며 이로

써 최종 생성물이 비-중공으로 간주될 것이다. mA 및 mB 의 비율은 생성물의 내부 중공 또는 비-중공 형태에 관

계 없이 최종 생성물의 조성을 정의한다. 고체상 입자의 총 질량비, a는 약 2% 만큼 작을 수 있으며 여전히 약

5% 이상을 갖는 비-중공 생성물 입자가 생성되는 것이 선호된다고 생각되어 진다. 유사하게, 75% 만큼 큰 고체

상 입자의 총 질량비, a는 비-중공 생성물 입자를 제조하기 위해 사용될 수 있다. 특정 구현예에서, 고체상 입

자의 총 질량비는 약 70%, 65%, 60%, 55%, 또는 50%만큼 크다. 그렇긴 하지만, 현재까지 실험 결과는 슬러리 내

고체상 입자의 총 질량비가 약 10% 및 약 70% 사이가 되도록 선택하는 것이, 조성이 균일 또는 비-균일한지 또

는 다중 조성을 갖는지 여부와 관계없는 것을 포함하여 어떤 조성이 생성되는지 여부와 관계없이 일관되게 비-

중공 형태(즉, a ≒ 10-70%)를 갖는 입자로 이어질 것이라 이해된다. 또다른 구현예에서, 고체상 입자의 총 질

량비는 약 20% 및 약 60%(즉, a ≒ 20-60%) 사이가 되도록 선택된다.

 본 발명의 일 구현예에서, 고체 입자는 0.5Li2MnO3·0.5LiNi0.333Mn0.333Co0.333O2 의 혼합된 금속 산화물이고 전구[0071]

체 용액 내 전구체 화합물은 물에 용해된 질산 리튬, 질산 니켈, 질산 망간, 및 질산 코발트이다. 전구체 화합

물의 비율은 이들의 열분해 생성물이 고체 입자로서 동일한 화학 조성을 갖도록 하며, 단일 화학 조성을 갖는

최종 생성물 분말(0.5Li2MnO3·0.5LiNi0.333Mn0.333 Co0.333O2)을 생성한다. 슬러리 내 고체 입자의 질량은 최종 생성

물에 대한 고체상 입자의 질량비가 약 0.5가 되도록 선택되었다.

2. 슬러리의 액적으로의 에어로졸화[0072]

슬러리는 캐리어 기체(carrier gas)에 현탁된 슬러리 혼합물을 포함하는 액적을 제조하기 위해 에어로졸화된다.[0073]

많은 에어로졸화 방법/설비가 사용될 수 있으며, 하기를 포함하나 이에 제한되지 않는다: 이-유체 노즐(two-

fluid nozzles), 초음파 분무기(ultrasonic nebulizers), 회전 무화기(rotary atomizers) 및 고압 노즐(high-

pressure nozzles). 많은 캐리어 기체가 사용될 수 있으며, 화학적 특성 또는 생성되는 물질에 의존한다. 캐리

어 기체는 하기를 포함하나 이에 제한되지 않는다: 공기(air), 아르곤(argon), 질소(nitrogen), 및 공기 및 연

소 생성물(combustion products)의 혼합물.

본 발명의 일 구현예에서, 슬러리는 이-유체 노즐을 이용하여 에어로졸화된다. 슬러리는 노즐로 압송(pressure-[0074]

fed)된 후 고속 기류에 의해 에어로졸화된다. 액적은 공기 및 연소 생성물의 혼합물을 포함하는 가열된 캐리어

기체로 분무된다.

3. 액적으로부터 용매(들)의 증발[0075]

슬러리의 액적으로부터 전구체 용액의 용매 또는 용매의 혼합물을 증발시키며, 고체 입자 및 전구체 화합물로[0076]

구성되는 액적 또는 입자(전구체 화합물의 상에 의존하며 이후 "액적(droplet)"이라 함)을 생성한다. 명확하게

하기 위하여, 전구체 액체(상기에 설명한 바와 같이 전구체 용액과 구별되는)를 포함하는 구현예에서, 용매는
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이 단계에서 전개(evolved)되지 않는다.

본 발명의 일 구현예에서, 물은 고온의 기류로 분무시 슬러리 액적으로부터 증발하며, 간단히 질산 금속염(질산[0077]

리튬, 질산 니켈, 질산 망간, 및 질산 코발트)에 의해 결합된 혼합된-금속 산화물의 입자를 생성한다.

4. 열분해 생성물로 전구체 화합물의 분해[0078]

전구체 화합물을 열분해 생성물로 분해(열분해)를 유도하기에 충분한 온도로 액적을 가열하였다. 요구되는 온도[0079]

및 온도의 지속 시간은 사용되는 전구체 물질과 전구체 분해의 원하는 수준에 따라 달라질 것이다. 일부 슬러리

및 온도 프로파일에 있어서, 증발 및 분해는 매우 긴밀하게 진행될 것이므로 공정-관리 관점에서 단일 단계로

처리될 수 있다. 열분해를 촉진시키기 위한 가열은 당업자에게 명백한 많은 수단에 의해 제공될 수 있으며, 하

기를 포함하나 이에 제한되지 않는다: 1) 액적에 도달하기 전, "역화(back flame)"의 생성물과 함께 캐리어 기

체를 가열, 여기서 화염(flame)이 에어로졸의 제조시 공정 내 상류가 되도록, 캐리어 기체/연소 생성물 혼합물

(일반적으로 간단히 "캐리어 기체"라 함)이 에어로졸에 도달하기 전 화염의 고온의 연소 생성물을 캐리어 기체

와 혼합한다; 2) 액적에 도달하기 전 열 교환기 내 캐리어 기체 또는 이들의 변형을 가열(예를 들어, 고온-벽

반응기를 통해 에어로졸을 이동); 3) 에어로졸화한 후 측화(side flames) 또는 가열된 기체로 액적을 가열(예를

들어, 알코올이 전구체 용액 내 용매로서 사용된 경우 슬러리 분무를 연소); 및/또는 4) 화염을 통해 에어로졸

을 통과.

본 발명의 일 구현예에서, 역화(back flame)는 노즐 주위 공간에 도달하기 전 공기를 가열하기 위해 사용된다.[0080]

역화에서, 정적 혼합기(static mixers)(노즐의 상류)는 노즐을 통과하는 가열된 캐리어 기체를 제공하기 위해

공기 및 연소 생성물을 혼합한다. 슬러리 액적의 에어로졸은 이 고온의 캐리어 기체로 분무되며, 용매가 증발되

고 전구체의 질산 금속염이 새롭게 혼합된-금속 산화물을 형성하기 위해 충분히 또는 부분적으로 분해된다. 새

로운 산화물은 슬러리의 산화물의 고체 입자 사이 및 주변에 형성되고, 균일한 화학적 조성을 갖는 다공성, 비-

중공  물질을  생성하기  위해  공극을  채운다.  특정  구현예에서,  생성물  분말은  0.5Li2MnO3·

0.5LiNi0.333Mn0.333Co0.333O2로 구성된다.

또다른 구현예에서, 공기-과잉 가열기(burner)(예를 들어, Eclipse ThermJet Burners Model TJ0200)는 공정시[0081]

열원(heat  source)으로서  사용될  수  있다.  공기-과잉 가열기는  온도 유연성을 가진  고속 화염을  제공한다.

특히, 연로로서 프로판의 사용은 화염을, 예를 들어, 400 % 과잉 공기에서 600℃의 표적 온도에 도달하도록 한

다.

또한, 전체 분무 열분해 시스템은 증발 및 분해를 조절하기 위해 열 관리를 위한 성분 또는 설비를 포함할 수[0082]

있다. 예를 들어, 하나는 냉각수 코일 및 세라믹 절연 물질 및 주위 허니콤(honeycomb)을 사용할 수 있으며, 이

로써 액적이 균일한 열 흐름 하에 증발 및 분해될 것이다.

5. 기체 스트림으로부터 생성물 입자의 수거[0083]

생성물 입자는 임의의 적절한 방법에 의해 캐리어 기체로부터 수거된다.  본 발명의 일 구현예에서, 여과 집진[0084]

필터(bag house filter)는 기체 스트림으로부터 생성물을 분리하는데 사용된다. 분말 수거 방법에 있어서 당업

자들은 입자를 수거하기 위해 사이클론(cyclones) 또는 다른 공기-입자 분리 장치와 같은 기구를 사용할 수 있

음이 이해된다.

D. 분무 열분해 장치 구현예[0085]

분무 열분해 장치의 일 구현예는 도 5에서 도시된다. 상기 장치는 4개의 구획을 포함한다. 맨 아래 구획은 가로[0086]

질러 대략 18 인치(45 cm)로 측정되며, 여기서 열은 장치의 맨 아래에 있는 서로 반대편에 인접하여 위치한 두

개의 공기-프로판 가열기에 의해 생성된다. 이 구획의 예로서, 기류는 시스템 벽에 부착된 세라믹 블록에 의해

혼합되며 균일한 기체 온도를 형성하기 위한 정적 혼합기로서의 역할을 한다. 이 구획의 중심을 통과하는 노즐

집합체에 있어 재료 투입 튜브(Feed tubes)는 3-인치 지름의 세라믹 튜브, 여러 층의 절연, 및 공기-냉각 퍼지

(purge)에 의해 가열된 환경으로부터 보호된다. 제1 구획의 열린 단면 구획은 연돌 효과(stack effect)를 활용

하여 분당 대략 60 입방피트의 기류를 허용하도록 설계된다. 제2 구획은 위쪽을 향하며 제1 구획에서 상승하는

기체의 높은 온도로부터 노즐을 보호하는 쉬라우드(shroud)  기류와 결합한 2개의 유체 노즐(Delavan  siphon

type SNA)을 특징으로 한다. 제3 구획은 대략 60 인치(152 cm) 길이로 측정되는 8 인치(20 cm) 지름 튜브이다.

에어로졸은  고온의  기체와  혼합되는  동안  물질  건조(용매의  증발)  및  분해가  발생하도록  이  구획을  통해

흐른다. 시스템의 마지막 구획은 생성물을 수거하고 응축을 방지하기 위해 대략 100℃에서 유지되는 여과 집진
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필터이다. 필터의 주입구는 제3 구획 출구 위에 위치하나 연결되어 있지 않다. 여과 집진 필터는 여과막을 가로

질러 압력 차를 생성하기 위해 분당 100 입방피트(2.8 m
3
/min)의 최대 유체 용량을 가진 송풍기(air blower)를

활용한다. 기체 온도는 제2 구획(노즐 높이에서) 내 및 제3 구획의 출구 내 유형 K 열전대(thermocouples)로 측

정된다. 가열기에 대한 연료 유량은 구획 2 내 대략 600℃ 및 구획 3의 출구 내 400℃의 기체 온도를 만들기 위

해 조정된다. 슬러리는 약간 가압된 삼각플라스크로부터 노즐로 공급된다. 

실시예[0087]

슬러리의 제조시 사용하기 위한 분무 열분해에 의한 금속 산화물의 제조[0088]

2.5 mole  L
-1
 전구체를 탈이온수 내 충분히 용해시킨 LiNO3, Mn(NO3)2·4H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Co(NO3)2·6H2O에[0089]

의해 제조하였다. LiNO3, Mn(NO3)2, Ni(NO3)2 및 Co(NO3)2의 농도는 각각 1.5 mole L
-1
, 0.67 mole L

-1
, 0.17 mole

L
-1
 및 0.17 mole L

-1
이었다.

금속 산화물(슬러리 내 고체상 입자로서 사용하기 위한)의 제조시, 전구체를 건조하기 위한 열을 생성하기 위해[0090]

화염을 활용하고 무화된 물질을 분해하는 분무 열분해 장치 내에서 분무하였다. 상기 장치는 4개의 구획을 포함

한다. 맨 아래 구획은 대략 18 인치로 측정되며, 여기서 열은 위쪽을 향하는 6개의 공기-프로판 가열기에 의해

생성된다. 노즐에서 기체 및 액체를 베어링하는 재료 투입 튜브는 이 구획의 중심에 위치하며 여러 층의 절연에

의해 가열된 환경으로부터 보호된다. 이 구획의 맨 윗부분 12 인치가 구획 3의 좁은 끝부분에 연결되어 있는 콘

(cone)에 의해 차폐되는 반면, 처음 6 인치는 대기에 열려있다. 제2 구획은 위쪽을 향하며 제1 구획에서 상승하

는 기체의 높은 온도로부터 노즐을 보호하는 쉬라우드(shroud) 기류와 결합한 2개의 유체 노즐(Delavan siphon

type SNA)을 특징으로 한다. 제조하는 동안, 쉬라우드를 연속 분무가 가능하도록 충분한 기류로 설정하고, 노즐

공기 압력을 9.5psi로 조정하였다. 제3 구획은 대략 36 인치 길이로 측정되는 4 인치 너비의 튜브이다. 에어로

졸은 고온의 기체와 혼합되는 동안 물질 건조(용매의 증발) 및 분해가 발생하도록 이 구획을 통해 흐른다. 이

구획의 열린 단면 구획은 연돌 효과를 활용하여 분당 대략 60 입방피트의 기류를 허용한다. 시스템의 마지막 구

획은 생성물을 수거하기 위한 여과 집진 필터이다. 이는 액체 응축을 방지하기 위해 대략 100℃에서 유지된다.

필터의 주입구는 제3 구획 출구 위에 위치하나 연결되어 있지 않다. 여과 집진 필터는 여과막을 가로질러 압력

차를 생성하기 위해 분당 100 입방피트의 최대 유체 용량을 가진 송풍기를 활용한다. 유량 온도는 제3 구획의

출구 내 유형 K 열전대로 측정하였다. 가열기에 대한 연료 유량은 구획 3 출구 내에 대략 415℃ 내지 445℃ 범

위의 온도를 유지하도록 조정하였다. 전구체 용액을 약간 가압된 탱크로부터 노즐로 공급하고 유량은 유량계

(flow meter)로 측정하였으며 니들 밸브(needle valve)를 이용하여 5sccm로 조정하였다.

체류 시간 및 온도를 조절함으로써, 본 발명자들은 분해 수준을 조절하고 최종 생성물의 특성(일차 입자 크기[0091]

및 기계적 특성을 포함)에 영향을 미칠 수 있다. 이 구획에서 설명된 방법에 의해 제조된 물질은 충분히 분해되

지 않았다.

참조용으로 5 g 시료를 이 물질 밖으로 꺼내어 900℃에서 2시간 동안 어닐링하였다. 어닐링 후 시료의 무게는[0092]

3.13 g이었다. 시료를 메쉬(mesh) 수 70(212 미크론 구멍 크기)에서 걸렀다. 3.12 g의 걸러진 물질을 탭 밀도

분석기(Quantachrome instruments Autotap)로 분석하고 0.69 g/cc의 탭 밀도를 산출하였다.

대부분의 입자가 내부 중공을 갖는 구형인 이 물질의 SEM 이미지(SEM FEI Nova 2300 Field Emission)를 나타내[0093]

었다(도 1 참조). 일부 입자는 깨지거나 및/또는 변형되었다.

슬러리 제조[0094]

추가적 공정  전 분해의 정도를 바람직한 수준으로 조정하기 위해,  80  g의  물질을 알루미나 도가니(alumina[0095]

crucible)에 적재하고 열을 처리하였다. 물질을 45 분 안에 450℃까지 올리고, 30 분 동안 450℃에서 유지한 후

실온으로 다시 자연적으로 냉각하였다. 시료는 열처리 공정 중 이의 무게를 대략 10% 잃었다. 만일 물질이 이의

제조된 형태 자체가 이미 원하는 분해 수준이라면 열처리는 생략할 수 있다.

67 g의 열 처리된 물질을 막자 및 막자사발로 분쇄하였다. 상기 물질을 5개의 배치에서 배치당 대략 12 분 동안[0096]

분쇄하였다.

54 g의 분쇄된 물질을 상기 "금속 산화물의 제조" 구획에서 설명한 것과 동일한 조성의 270 ml의 전구체 용액과[0097]

혼합하였다. 슬러리는 고속 균질화 혼합기(homogenizing mixer)로 대략 1000 rpm에서 대략 3 분 동안 균질화 하
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였다. 슬러리로 넣을 고체 입자의 질량은 최종 생성물 내 기존 물질의 질량비가 0.65가 되도록 선택하였다.

슬러리의 분무 열분해[0098]

슬러리 물질은 원료 물질의 제조시 사용되는 것 및 실시예 1의 상기 "금속 산화물의 제조" 섹션에서 설명한 것[0099]

과 유사한 분무 열분해 장치에서 제조하였으나, 하기와 같은 변화가 수반되었다: 슬러리는 자기 교반되는 삼각

플라스크로부터 노즐로 공급하였다. 삼각플라스크 내 슬러리는 대략 20sccm의 평균 슬러리 공급 속도를 허용하

는 공기 압력 하에서 유지하였다. 가열기에 대한 연료 유량은 구획 3의 출구 내 대략 400℃의 온도를 유지하기

위해 조정되었다. 

5g 시료를 이 물질로부터 꺼내어 900℃에서 2시간 동안 어닐링하였다. 어닐링 후 시료의 무게는 3.07 g이었다.[0100]

시료를  메쉬(mesh)  수  70(212  미크론  구멍  크기)에서  걸렀다.  3.06  g의  걸러진  물질을  탭  밀도  분석기

(Quantachrome instruments Autotap)로 분석하고 0.93 g/cc의 탭 밀도를 나타내었다.

또 다른 증명으로서, 이 어닐링된 물질의 부분은 어닐링 공정 중 발생할 수 있는 응집을 방해하기 위해 수압기[0101]

(hydraulic press) 내에 1.57 g/cc의 퍽(puck) 밀도로 압축하였다. 다시 거른 후, 압축된 물질은 1.06 g/cc의

탭 밀도를 나타내었다. 이 어닐링되고 걸러진 물질의 SEM 이미지(SEM FEI Nova 2300 Field Emission)는 대부분

의 입자의 모양이 구형이 아니지만 대략 등축성(equiaxed)을 나타내었다. 오직 소수의 입자만이 변형되거나 또

는 중공인 임의의 표면 표시를 가지는 것으로 보였다. 입자는 종종 2 미크론을 초과하였다(도 6 참조).

생성물의 내부 구조를 분석하기 위하여, 입자를 에폭시계 수지(Ted Pella)에 넣었다. 다음날, Leica 초미크로톰[0102]

(ultramicrotome)을 이용하여 건조 수지로부터 구획을 잘라냈다. 입자의 내부는 SEM(SEM FEI Nova 2300 Field

Emission)으로 관찰하였다. 이들 이미지는 거의 대부분의 입자가 비-중공 내부 형태를 갖는다는 것을 확인하였

다(도 7 참조).

전기화학 시험[0103]

캐소드(cathode)  필름 제조는 다른 곳에서 보고된 절차에 따라 수행하였다. "Spray  Pyrolysis  Synthesis  of[0104]

Mesoporous  Lithium-Nickel-Manganese-Oxides  for  High  Energy  Li-Ion  Batteries,"  X.  Zhang,  R.  L.

Axelbaum,  J.  Electrochem.  Soc.,  159  (6),  A834  (2012).  캐소드  슬러리는  폴리비닐리덴  플로라이드

(polyvinylidene  fluoride,  PVdF)  결합제  용액(Kureha  Corp.  Japan)  및  1-메틸-2-피롤리디논(1-Methyl-2-

pyrrolidinone, NMP) 내 현탁된 Super-P 전도성 카본 블랙(carbon black)(Timcal)을 이용하여 제조하였다. 순

수 리튬 애노드 및 2500 Celgard 상표 막(Celgard LLC)을 이용하여 전기화학 시험을 위한 반전지를 제조하였다.

전해질  용액은  에틸렌  카보네이트(ethylene  carbonate)/에틸-메틸-카보네이트(ethyl-methyl-carbonate)  용액

(EC:EMC = 3:7 중량비)(Tomiyama High Purity Chemicals, provided by Argonne National Laboratory) 내 1.2

M LiPF6 이었다.

분말의  전기화학적  성능은  아르곤-충진  글러브  박스(glove  box)에서  제조된  2032-유형  코인  셀(coin[0105]

cells)(Hohsen Corporation)에서 평가하였다. 사이클 시험 및 속도 능력 시험은 표 1에 나열된 절차에 따라 수

행하였다. 사이클링 및 속도 능력 시험 모두 MTI-BST8-WA-유형 전지 시험기(battery tester)를 이용하여 수행하

였다. 모든 전기화학 시험은 실온, 22 ℃에서 수행하였다. 사이클 시험 프로토콜의 결과는 도 8에 포함된다. 특

히, 제1 방전(discharge)은 20　mAg
-1
의 속도로 방전될 때 254 mAh/g의 용량을 나타낸다. 66.67　mAg

-1
 방전율을

나타내는 제5 사이클은, 200　mAhg
-1
의 방전 용량을 가졌다. 사이클 시험 프로토콜의 결과는 도 9에 포함된다. 

또한, 본 발명에서 설명된 방법을 이용하여 2013-02-06에 제조된 동일한 화학적 조성물의 캐소드 물질의 배치에[0106]

대한 예비 사이클링 및 속도 시험 데이터는 각각 도 10 및 11에 포함된다. 동일한 시험 프로토콜 하에서, 이들

물질은 300 mAh/g가 넘는 높은 초기 충전 용량 및 C/3(66.67　mAg
-1
) 속도에서 225　mAhg

-1
가 넘는 방전 용량을

나타낸다. 

표 1

[0107] 사이클 시험 프로토콜 

(1C=200 mAhg
-1
)

속도 능력 시험 프로토콜 

(1C=200mAhg
-1
)

활성화 C/10 (20mAg
-1
)에서 1 사이클 2.0-4.8 V C/10 (20mAg

-1
)에서 1 사이클 2.0-4.8V
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이후 

사이클
C/10 (20mAg

-1
)에서 3 사이클 2.0-4.6 V

C/3 (66.67mAg
-1
)에서 96 사이클 2.0-4.6 V

C/10 (20mAg
-1
)에서 4 사이클 2.0-4.6V

C/5 (40mAg
-1
)에서 10 사이클 2.0-4.6V

C/2 (100mAg
-1
)에서 20 사이클 2.0-4.6V

1C (200mAg
-1
)에서 40 사이클 2.0-4.6V

C/10 (20mAg
-1
)에서 25 사이클 2.0-4.6V

본원에서 사용된, "약(about)"은 당업자에게 이해될 것이며, 그것이 사용되는 문맥에 따라 어느 정도 달라질 것[0108]

이다. 만일 당업자에게 자명하지 않은 용어의 사용이 있다면, 사용된 문맥을 고려하여, "약(about)"은 특정 용

어의 더하기 또는 빼기 10 %까지를 의미할 것이다.

논의된 모든 범위는 또한 모든 목적을 위해 그 안의 모든 하위 범위를 반드시 설명할 수 있고 설명하며, 모든[0109]

이러한 하위  범위는 본  발명의 일부이다.  임의의  나열된 범위는 충분히  설명되고 적어도 동일한 반쪽(예를

들어, 아래쪽 절반 및 위쪽 절반), 1/3, 1/4, 1/10, 등으로 나눠지는 동일한 범위가 가능한 것으로 쉽게 인식될

수 있다.

본 발명의 원리를 도시하고 설명하였으나, 본 발명이 이러한 원리로부터 벗어나지 않는 방식 및 세부사항에서[0110]

변경될 수 있다는 것은 당업자에게 명백할 것이다. 

본 발명의 물질 및 방법을 다양한 구현예 및 실례의 관점에서 설명하였으나, 본 발명의 개념, 사상 및 범위를[0111]

벗어나지 않는, 여기에 설명된 물질 및 방법에 변경이 적용될 수 있다는 것은 당업자에게 명백할 것이다. 당업

자에게 명백한 모든 이러한 유사한 대체물 및 변경은 첨부된 청구범위에 의해 정의되는 본 발명의 사상, 범위

및 개념 내에 속하는 것으로 간주한다.

도면

도면1
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도면3

공개특허 10-2015-0132375

- 21 -



도면4

공개특허 10-2015-0132375

- 22 -



도면5

도면6

공개특허 10-2015-0132375

- 23 -



도면7

도면8

공개특허 10-2015-0132375

- 24 -



도면9

도면10

공개특허 10-2015-0132375

- 25 -



도면11

공개특허 10-2015-0132375

- 26 -


	문서
	서지사항
	요 약
	대 표 도
	청구범위
	발명의 설명
	기 술 분 야
	배 경 기 술
	발명의 내용
	해결하려는 과제
	과제의 해결 수단

	도면의 간단한 설명
	발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

	도면
	도면1
	도면2
	도면3
	도면4
	도면5
	도면6
	도면7
	도면8
	도면9
	도면10
	도면11




문서
서지사항 1
요 약 1
대 표 도 1
청구범위 3
발명의 설명 8
 기 술 분 야 8
 배 경 기 술 8
 발명의 내용 9
  해결하려는 과제 9
  과제의 해결 수단 9
 도면의 간단한 설명 10
 발명을 실시하기 위한 구체적인 내용 11
도면 20
 도면1 20
 도면2 21
 도면3 21
 도면4 22
 도면5 23
 도면6 23
 도면7 24
 도면8 24
 도면9 25
 도면10 25
 도면11 26
