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(57)摘要

本发明涉及一种锂二次电池用正极活性材

料及包含其的锂二次电池，更详细地，涉及一种

特征在于具有层状结构(Layered  structure)的

正极活性材料在其核层的外表面上包括厚度调

节的浓度梯度层和壳层，并且一次粒子内和二次

粒子内的锂离子扩散路径(li t h i u m  i o n 

diffusion  path)以朝向特定方向具有方向性的

方式形成的锂二次电池用正极活性材料及包含

其的锂二次电池。
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1.一种锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述正极活性材料包含镍、锰和钴且

具有层状结构，并且是一次粒子聚集而成的二次粒子，包括：

核层，所述镍、锰和钴的浓度恒定；

浓度梯度层，形成于所述核层的外表面上，并且所述镍、锰和钴中至少一个呈浓度梯

度；以及

壳层，形成于所述浓度梯度层的外表面上，并且所述镍、锰和钴的浓度恒定，其中，

所述浓度梯度层的厚度大于等于10nm且小于500nm；

所述壳层的厚度大于等于10nm且小于200nm；

形成在所述一次粒子内部的锂离子扩散路径朝向二次粒子的中心方向形成；

其中所述核层由下述化学式1表示且镍、锰和钴的浓度恒定，所述壳层由下述化学式2

表示；

＜化学式1＞Lix1Ni1‑a1‑b1‑c1Coa1Mnb1Mec1O2‑y1Xy1
在所述化学式1中，0.9≤x1≤1.15、0≤a1≤0.10、b1＝0、0≤c1≤0.10、0≤y1≤0.1；Me

是选自由Al、Mg、B、P、Ti、Si、Zr、Ba及其组合构成的组中的至少一种以上的元素；X是选自由

F、BO3、PO4的阴离子构成的组中的至少一种以上的元素以及分子；

＜化学式2＞Lix2Ni1‑a2‑b2‑c2Coa2Mnb2Mec2O2‑y2Xy2
在所述化学式2中，0.9≤x2≤1.15、0≤a2≤0.35、0≤b2≤0.70、0≤c2≤0.20、0≤y2≤

0.1；Me是选自由Al、Mg、B、P、Ti、Si、Zr、Ba及其组合构成的组中的至少一种以上的元素；X是

选自由F、BO3、PO4的阴离子构成的组中的至少一种以上的元素以及分子；

其中所述一次粒子的纵横比为1以上，所述一次粒子内的锂离子扩散路径沿粒子的长

轴方向形成；

其中所述纵横比为1以上，且所述粒子内的锂离子扩散路径沿粒子的长轴方向形成的

一次粒子所占的面积为整体粒子面积的20％以上。

2.根据权利要求1所述的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒子内的

锂离子扩散路径从二次粒子的中心方向倾斜在±45°以内。

3.根据权利要求1所述的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，锂离子扩散路径朝

向二次粒子的中心方向的一次粒子所占的面积为整体粒子面积的40％以上。

4.根据权利要求1所述的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒子内的

锂离子扩散路径从所述二次粒子的表面至中心具有一维或二维孔道结构。

5.根据权利要求1所述的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，在所述浓度梯度层

的一次粒子中锂离子扩散路径朝向二次粒子的中心方向。

6.根据权利要求1所述的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒子是针

状、板状、长方体、斜长方体或圆柱形状。

7.一种锂二次电池，包括权利要求1至6中的任一所述的锂二次电池用正极活性材料。
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锂二次电池用正极活性材料及包含其的锂二次电池

技术领域

[0001] 本发明涉及一种锂二次电池用正极活性材料及包含其的锂二次电池，更详细地，

涉及一种特征在于具有层状结构的正极活性材料在其核层的外表面上包括厚度调节的浓

度梯度层和壳层，并且一次粒子内和二次粒子内的锂离子扩散路径以朝向特定方向具有方

向性的方式形成的锂二次电池用正极活性材料及包含其的锂二次电池。

背景技术

[0002] 近来，对储能技术的兴趣日益增加。电池已被广泛用作移动电话、摄像机、笔记本

电脑PC和电动车领域中的能源，导致对电化学装置进行了深入的研究和开发。在该方面，电

化学装置是极受关注的主题之一。特别是，可充电二次电池的开发成为关注的焦点。

[0003] 目前使用的二次电池中，在20世纪90年代初开发的锂二次电池是一种紧凑、重量

轻和大容量的电池，自其在1991年出现以来，已被广泛用为便携式设备的电源。锂二次电池

比使用水电解质的传统电池(例如Ni‑MH电池、Ni‑Cd电池和铅硫酸电池)具有更高的工作电

压和能源密度，正是由于这些优点而备受关注。尤其是主要应用于电动车以及用作储能用

的kWh级别以上的重大型电池中，为此需要具有高容量、使用寿命很长的正极活性材料。

[0004] 将热稳定性优异的尖晶石锰(LMO)和橄榄石型正极材料(LFP)应用到大容量二次

电池时，由于低能量密度而在正式商业化时露出极限值，因此，为了提高电池特性，对于具

有高容量的层状系正极材料应用的需求正在增加。在锂二次电池用正极材料中，层状系正

极材料可在目前商业化的材料中实现最高容量。当诸多使用于微型IT设备例如智能手机上

的LiCoO2应用于重大型电池时，存在一些问题例如稳定性差、容量低，并且其中作为主材料

的钴金属相比其他过渡金属费用高不经济、资源量有限、以及因环境污染而受环境制约。具

有和LiCoO2相同结构的LiNiO2价格较低廉，理论容量可高达200mAh/g，由于这些优点，近来

对其进行了许多研究。但是，由于其安全性较弱、在制造时产生结构不稳定性，从而导致寿

命性能急剧下降，因此没能商业化。

[0005] 为了改善LiNiO2的缺陷，正在尝试各种方法，例如，通过用过渡金属元素替代一部

分镍以将热生成(heat  generation)的温度偏移到稍微高的温度处或阻止快速热生成。用

钴替代一部分镍的材料，例如，LiNi1‑XCoxO2(x＝0.1‑0.3)与LiNiO2相比，表现出较好的充

电/放电特性和寿命特性，但不具有充分的寿命性能。此外，Li‑Ni‑Mn系复合氧化物，其中具

有优异热稳定性的Mn替代一部分Ni，或Li‑Ni‑Mn‑Co系复合氧化物，其中Mn和Co替代一部分

Ni，其组成和制备相关技术也被广泛周知。最近，日本专利申请第2000‑227858号公开了并

非通过该技术部分地将过渡金属代入LiNi02或LiMn02来制备正极活性材料，而是通过一种

新型技术将Mn和Ni化合物均匀地分布于原子能级以获得固溶体。

[0006] 根据关于Li‑Ni‑Mn‑Co系复合氧化物组成的欧洲专利第0918041号或美国专利第

6040090号，其中Mn和Co替代一部分Ni，相比现有的仅包含Ni和Co的材料，LiNi1‑xCoxMnyO2(0

＜y≤0.3)具有改进的热稳定性，但是，Ni系化合物的热稳定性仍没有得到解决。

[0007] 为了解决这个问题，韩国专利申请第10‑2005‑7007548号公开了具有金属浓度梯
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度的锂过渡金属氧化物。

[0008] 然而，这种方法可以在合成时使内层和外层具有不同的金属组成来体现出高容

量，但金属组成在合成的正极活性材料中不是逐渐地(gradually)和连续地变化。并且，在

长时间使用时内层与外层之间的界面起到阻力作用，而可能会使功率和寿命性能下降，并

且在850℃以上的较高热处理温度下，因金属离子的热扩散而几乎不产生浓度梯度差，因此

性能的提高效果微小。

[0009] 先行技术文献

[0010] (专利文献1)日本公开专利公报第2000‑227858号

[0011] (专利文献2)美国专利第6040090号

[0012] (专利文献3)欧洲专利第0918041号

发明内容

[0013] 技术问题

[0014] 为了解决上述技术的问题，本发明的目的是提供一种新型结构的锂二次电池用正

极活性材料，具有层状结构的所述正极活性材料在其过渡金属浓度恒定的核层的外表面上

包括厚度调节的浓度梯度层。

[0015] 本发明的另一个目的是提供一种锂二次电池，其包括根据本发明的锂二次电池用

正极活性材料。

[0016] 技术方案

[0017] 为了解决上述技术的问题，本发明提供一种锂二次电池用正极活性材料，其特征

在于，所述正极活性材料包含镍、锰和钴且具有层状结构，并且是一次粒子聚集而成的二次

粒子，包括：

[0018] 核层，所述镍、锰和钴的浓度恒定；

[0019] 浓度梯度层，形成于所述核层的外表面上，并且所述镍、锰和钴中至少一个呈浓度

梯度；以及

[0020] 壳层，形成于所述浓度梯度层的外表面上，并且所述镍、锰和钴的浓度恒定，

[0021] 所述浓度梯度层的厚度为10至500nm。

[0022] 图1示出根据本发明的锂二次电池用正极活性材料的结构模式图。

[0023] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述壳层的厚度为10至

200nm。

[0024] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒子内的锂离

子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)朝向二次粒子的中心方向形成。

[0025] 图2a和图2b示出根据本发明的锂二次电池用正极活性材料的一次粒子和二次粒

子的结构模式图。如图2a和图2b所示，根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在

于，一次粒子内的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)即在层状结构上的a轴

或b轴并排地形成，并且朝向二次粒子的中心方向表现出方向性。

[0026] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒子的纵横比

为1以上，所述一次粒子内的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)沿粒子的长

轴方向形成。即，在根据本发明的锂二次电池用正极活性材料中，由于锂离子扩散路径沿长
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轴方向形成，从而在充放电时锂离子向正极活性材料中的一次粒子内移入时，沿面积相对

较窄的横轴方向移入一次粒子内，因此，随着充放电的持续而晶体结构瓦解的面积相对的

减小，最终体现出结构稳定性。因而，当在二次粒子中浓度梯度层的厚度为10至500nm时，也

体现出结构稳定性和稳定的寿命特性。

[0027] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述纵横比为1以上，且

所述粒子内的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)沿粒子的长轴方向形成的

一次粒子所占的面积为整体面积的20％以上。根据本发明的锂二次电池用正极活性材料

中，当粒子如图2b所示呈正方形形状时，纵横比被定义为L/W(L为长轴，W为短轴)，当横轴长

度为W1、W2时，纵横比被定义为L/(W1+W2)/2。

[0028] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，锂离子扩散路径

(lithium  ion  diffusion  path)朝向二次粒子的中心方向的一次粒子所占的面积为整体

粒子面积的40％以上。根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒

子内的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)从二次粒子的中心方向倾斜在±

45°以内。即，根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，一次粒子内的锂离子

扩散路径朝向二次粒子的中心，但这并不是向二次粒子的正中心方向机械地排列，而是从

二次粒子的中心方向在±45°以内自由地排列。

[0029] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述一次粒子以朝向整

个粒子的中心方向具有方向性的方式形成，并且所述一次粒子内的锂离子扩散路径朝向整

个粒子的中心方向形成，从而锂离子扩散路径从所述二次粒子的表面至中心具有一维或二

维孔道结构。

[0030] 如此，具有不同纵横比的一次粒子可以具有针状、板状、长方体、斜长方体或圆柱

形状。基于这种锂离子扩散路径，锂离子具有较快的传导速度，且显示出较高的锂离子传导

率，即使反复充放电，晶体结构也不会轻易瓦解，从而提高循环特性。

[0031] 此外，根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，基于由作为线形路径的一维孔

道结构或作为面路径的二维孔道结构形成的锂离子扩散路径，活性材料粒子与锂离子或电

解质之间的电荷转移电阻(charge  transfer  resistance)、扩散(diffusion)、迁移

(migration)以及对流(convection)较低，因此可大幅降低电池内部阻抗。

[0032] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，所述二次粒子包括：

[0033] 核层，由下述化学式1表示，且过渡金属的浓度恒定；

[0034] 浓度梯度层，形成于所述核层的外表面上，并且一种以上过渡金属的浓度连续变

化而呈浓度梯度；以及

[0035] 壳层，由下述化学式2表示且形成于所述浓度梯度层的外表面上，并且过渡金属的

浓度恒定。

[0036] ＜化学式1＞LixNi1‑a‑b‑cCoaMnbMecO2‑yXy
[0037] (在所述化学式1中，0.9≤x≤1.15、0≤a≤0.10、0≤b≤0.1、0≤c≤0.1、0≤y≤

0.1；Me是选自由Al、Mg、B、P、Ti、Si、Zr、Ba及其组合构成的组中的至少一种以上的元素；X是

选自由F、BO3、PO4的阴离子构成的组中的至少一种以上的元素以及分子。)

[0038] ＜化学式2＞LixNi1‑a‑b‑cCoaMnbMecO2‑yXy
[0039] (在所述化学式2中，0.9≤x≤1.15、0≤a≤0.35、0≤b≤0.70、0≤c≤0.20、0≤y≤
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0.1；Me是选自由Al、Mg、B、P、Ti、Si、Zr、Ba及其组合构成的组中的至少一种以上的元素；X是

选自由F、BO3、PO4的阴离子构成的组中的至少一种以上的元素以及分子。)

[0040] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，其特征在于，在所述浓度梯度层的一

次粒子中锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)朝向二次粒子的中心方向。

[0041] 本发明也提供一种锂二次电池，其包括根据本发明的锂二次电池用正极活性材

料。

[0042] 技术效果

[0043] 根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，由于可调节形成于核层外表面上的浓

度梯度层的厚度，且一次粒子内的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)以朝向

粒子的中心方向具有方向性的方式形成，因此较容易地进行锂离子在一次粒子中的吸藏和

放出，从而大幅改善包括根据本发明的锂二次电池用正极活性材料的电池的容量、功率和

寿命特性。

附图说明

[0044] 图1示出根据本发明的锂二次电池用正极活性材料的结构模式图；

[0045] 图2a示出根据本发明的锂二次电池用正极活性材料呈层状结构，图2b示出粒子截

面的形状和一次粒子的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion  path)的模式图；

[0046] 图3和图4示出本发明的实施例1至6和比较例1制备的正极活性材料粒子的SEM图；

[0047] 图5和图6示出分别用TEM和EDX对本发明的实施例制备的粒子的粒子内内部结构

以及内部组成进行测量的结果。

具体实施方式

[0048] 以下，根据实施例更详细说明本发明。但是，本发明不限于以下实施例。

[0049] ＜实施例1＞

[0050] 在步骤1中，将20L蒸馏水和1000g作为螯合剂的氨加入到共沉淀反应器(co‑

precipitation  reactor，内容积：100L，旋转电机功率：80％以上)中，并且将反应器内的叶

轮以300～1000rpm速度搅拌同时保持反应器内的温度在40～50℃。

[0051] 在步骤2中，将硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰以97：3：0的摩尔比混合制成2.5M浓度的第

一前驱体水溶液以2.2L/小时，且将28％浓度的氨水溶液以0.15L/小时连续供入到该反应

器中，以形成核层。并且，为了调节pH值，供入25％浓度的氢氧化钠水溶液来保持pH值在

11.3～11.4。将叶轮速度调节至300～1000rpm。将第一前驱体水溶液、氨水溶液和氢氧化钠

水溶液连续供入到反应器中，其总量为27L。

[0052] 在步骤3中，将硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰以14：41：45的摩尔比混合制备出2.5M浓度

的用于形成浓度梯度层的水溶液，取10L上述步骤2制备的、将硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰以

97：3：0的摩尔比混合制成2.5M浓度的第一前驱体水溶液置于除上述反应器(reactor)外的

另一只搅拌器中，并将所述用于形成浓度梯度层的水溶液以2.2L/小时的速度供入的同时

搅拌，制备出第二前驱体水溶液，并且将其导入到上述反应器(reactor)中。将所述用于形

成浓度梯度层的水溶液混合的同时导入到分批处理反应器(batch  reactor)中，直至所述

第二前驱体水溶液中的硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰的摩尔比成为60：20：20，即壳层浓度，并且
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将28％浓度的氨水溶液以0.08L/小时的速度供入到反应器中，使用氢氧化钠溶液保持pH值

在11.3～11 .4。此时，所供入的第二前驱体水溶液、氨水溶液和氢氧化钠水溶液的总量为

17L。

[0053] 在步骤4中，将硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰以60：20：20的摩尔比混合制成的第三前驱

体水溶液供入到分批处理反应器(batch  reactor)中，直至所占的容积为5L，反应结束后，

从反应器(reactor)中得到球形镍锰钴复合氢氧化物沉淀。

[0054] 将所沉淀的复合金属氢氧化物进行过滤，用纯净水洗涤后，在热风干燥机中干燥

12小时，制得金属复合氧化物形态的前驱体粉末，其核层为(Ni0.97Co0.03)(OH)2，壳层从此至

(Ni0.6Co0.2Mn0.2)(OH)2具有连续浓度梯度。

[0055] 将所述金属复合氢氧化物前驱体和氢氧化锂(LiOH·H2O)以1：1.00～1.10摩尔比

进行混合，并以2℃/min的升温速度加热至550℃，热处理10小时后，在750℃下煅烧20小时，

制得正极活性材料粉末，其核层为Li(Ni0 .97Co0 .03)O2，壳层从Li(Ni0 .97Co0 .03)O2至Li

(Ni0.6Co0.2Mn0.2)O2具有连续浓度梯度。

[0056] ＜实施例2＞

[0057] 按照与实施例1相同的方法制备正极，不同的是核层的组成为Li(Ni0.97Co0.03)O2，

壳层的组成为Li(Ni0.5Co0.2Mn0.3)O2，浓度梯度层从Li(Ni0.97Co0.03)O2至Li(Ni0.5Co0.2Mn0.3)O2
具有连续恒定的浓度梯度。

[0058] ＜实施例3＞

[0059] 按照与实施例1相同的方法制备正极，不同的是核层的组成为Li(Ni0.97Co0.03)O2，

壳层的组成为Li(Ni0.4Co0.2Mn0.2)O2，浓度梯度层从Li(Ni0.97Co0.03)O2至Li(Ni0.4Co0.2Mn0.2)O2
具有连续恒定的浓度梯度。

[0060] ＜实施例4＞

[0061] 按照与实施例1相同的方法制备正极，不同的是核层的组成为Li(Ni0.90Co0.10)O2，

壳层的组成为Li(Ni0.5Mn0.5)O2，浓度梯度层从Li(Ni0.90Co0.10)O2至Li(Ni0.5Mn0.5)O2具有连续

恒定的浓度梯度。

[0062] ＜实施例5＞

[0063] 按照与实施例1相同的方法制备正极，不同的是核层的组成为Li(Ni0.90Co0.10)O2，

壳层的组成为Li(Ni 0 .3 5Co 0 .1 5Mn 0 .5 0) O 2，浓度梯度层从Li(Ni 0 .9 0Co 0 .1 0) O 2至Li

(Ni0.35Co0.15Mn0.50)O2具有连续恒定的浓度梯度。

[0064] ＜实施例6＞

[0065] 按照与实施例1相同的方法制备正极，不同的是核层的组成为Li(Ni0.90Co0.10)O2，

壳层的组成为Li(Ni 0 .3 0Co 0 .1 0Mn 0 .5 0) O 2，浓度梯度层从Li(Ni 0 .9 0Co 0 .1 0) O 2至Li

(Ni0.30Co0.10Mn0.50)O2具有连续恒定的浓度梯度。

[0066] 比较例1

[0067] 将60L蒸馏水和1000g作为螯合剂的氨加入到连续搅拌釜式反应器(容积：100L，

CSTR反应器)中，并且在叶轮转速为300～1000rpm下搅拌同时保持反应器内的温度在40～

50℃。并且，将氮气以3L/min的流量连续供应到反应器中。然后，将硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰

以8：1：1的摩尔比混合制成1M浓度的前驱体水溶液以3.25L/小时，且将28％浓度的氨水溶

液以0.15L/小时连续供入到该反应器中。并且，为了调节pH值，将25％浓度的氢氧化钠水溶
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液以0.8L/小时的速度连续供入到反应槽内，保持pH值在11～12。反应溶液温度控制在50±

2℃。

[0068] 经13小时，待反应器内温度达到正常后，连续提取由溢流管排出的氢氧化物粒子，

用水洗涤后，在100℃的热风干燥机中干燥12小时，制得具有(Ni0.8Co0.1Mn0.1)(OH)2组成的

金属复合氢氧化物形态的前驱体粉末。

[0069] 将所述金属复合氢氧化物和氢氧化锂(LiOH·H2O)以1：1.00～1.10摩尔比进行混

合，并以2℃/min的升温速度加热至550℃，热处理10小时后，在700～1000℃下煅烧20小时，

制得正极活性材料粉末。

[0070] ＜测试例：SEM图测量＞

[0071] 对实施例1至6和比较例1制备的正极活性材料粒子以及粒子破断面的SEM图进行

测量，其结果示于图3和图4。

[0072] 从图3可知，本发明的实施例1至5和比较例1制备的正极活性材料粒子是一次粒子

聚集而成的球形二次粒子。

[0073] 图4是粒子破断面的SEM图，从图中可知，在本发明的实施例1至5制备的粒子中，一

次粒子的纵横比为1以上，并且沿一次粒子的长轴即长边方向成长并具有朝向粒子中心的

方向性，从而从粒子表面至粒子中心由一维或二维孔道结构形成锂离子扩散路径，相反地，

在比较例中，一次粒子的纵横比远小于各实施例所示的值，并且是不规则形态，在二次粒子

内未观察到一次粒子具有方向性。

[0074] ＜测试例：TEM图测量＞

[0075] 用TEM和EDX对上述实施例2和3制备的粒子中一次粒子的形状和结构、以及过渡金

属的浓度进行测量，其结果示于图5至图6。

[0076] 从图5可知，在本发明的实施例1制备的粒子中，浓度梯度层和壳层形成于核层外

表面，且一次粒子以朝向中心方向具有方向性的方式形成，在一次粒子中锂离子扩散路径

朝向二次粒子的中心方向平行地形成。

[0077] 相反地，在本发明的比较例1制备的粒子中，如从图4可知，一次粒子内的锂离子扩

散路径不具有方向性且不规则地形成。

[0078] ＜测试例：粒子特性测量＞

[0079] 使用粒度分析装置对上述实施例1至6和比较例1制备的锂金属复合氧化物的组成

和粒度分布进行测量，结果示于下表1。

[0080] 为了分析其组成，将一定量(约2g)的上述制备的锂金属复合氧化物准确(准确度

单位：0.1mg)称量后，转移至玻璃烧杯(Glass  Beaker)中，加入王水(HCl：HNO3＝3：1)，置于

磁力搅拌加热器(Hot  Plate)中完全溶解。

[0081] 使用诱导结合等离子发光分析装置(ICP‑AES，Perkin‑Elmer  7300)，在Li/Ni/Co/

Mn每个元素固有的波长内利用标准溶液(Inorganic  Venture，1000mg/kg)来测量调制的标

准液(3种)的强度(Intensity)，并作成校正曲线(Calibration  Curve)，然后将预处理的试

样溶液和基础试样倒入分析装置中，通过测量每个强度来算出实际强度，由此计算出所述

作成的校正曲线对比的各成分的浓度，并归一化(Normalization)使整体之和成为理论值，

以此分析了所制得的锂金属复合氧化物的组成。

[0082] [表1]
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[0083]

[0084]

[0085] ＜制备例：电池的制备＞

[0086] 将实施例1至5和比较例1制备的正极活性材料、作为导电材料的super  P、以及作

为粘合剂的聚偏氟乙烯(PVdF)分别以92：5：3重量比混合，制备出浆料。将所述浆料均匀涂

覆在15μm厚度的铝箔上，并且在135℃真空下进行干燥，制备出锂二次电池用正极。

[0087] 将所述正极和锂箔设为相对电极，多孔性聚乙烯膜(Celgard  LLC .，Celgard 

2300，厚度：25μm)设为分离膜，并且使用在碳酸乙酸酯和碳酸甲乙酯的体积比为3：7的混合

溶剂中溶解有LiPF6的1.15M浓度的液体电解液，通过常规的制备工序制备硬币壳。

[0088] ＜测试例：电池特性测量＞

[0089] 对包括上述实施例1至6和比较例1制备的活性材料而成的电池的初始容量、初始

效率、率特性和寿命特性进行测量，其结果示于下表2。

[0090] 从下表2可知，与比较例相比，包括本发明的实施例制备的活性材料的电池的电池

特性有大幅提高。

[0091] [表2]

[0092]

[0093] 工业应用性

[0094] 如上所述，根据本发明的锂二次电池用正极活性材料，由于可调节形成于核层外

表面上的浓度梯度层的厚度，且一次粒子内的锂离子扩散路径(lithium  ion  diffusion 
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path)以朝向粒子的中心方向具有方向性的方式形成，因此较容易地进行锂离子在一次粒

子中的吸藏和放出，从而大幅改善包括根据本发明的锂二次电池用正极活性材料的电池的

容量、功率和寿命特性，在这点上可以说是非常有用的。
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图1

图2a
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图2b

图3
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图4

图5
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图6
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