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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質を含む溶液に、アンモニウム陽イオン含
有錯体形成剤と塩基性化合物を添加してｐＨ１０．５からｐＨ１２で共沈反応させ、金属
含有化合物の粒子が生成された反応溶液を準備する段階；
　前記金属含有化合物粒子の生成時より低い温度で、前記反応溶液にアンモニウム陽イオ
ン含有錯体形成剤と塩基性化合物を、前記反応溶液のｐＨが１０．５以下になるまで添加
して前記金属含有化合物の粒子を成長させることにより前駆体を準備する段階；及び
　前記前駆体をリチウム含有原料物質と混合した後、熱処理する段階
　を含み、
　前記金属含有化合物の粒子が生成された反応溶液の準備段階は、３０℃から７０℃で行
われるものであり、
　前記前駆体の準備段階は、金属含有化合物の粒子生成時より５℃から２０℃さらに低い
温度で行われるものである、リチウム二次電池用正極活物質の製造方法であって、
　前記リチウム二次電池用正極活物質は、
　　第１リチウム複合金属酸化物を含むコア、
　　前記コアを取り囲みながら位置し、第２リチウム複合金属酸化物を含むシェル、及び
　　前記コアとシェルとの間に位置する緩衝層を含み、
　　前記緩衝層は、空隙、及び前記コアとシェルを連結する第３リチウム複合金属酸化物
を含み、
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　　前記シェルにおいて、第２リチウム複合金属酸化物は、活物質粒子の中心から表面に
放射状に配向された結晶配向性を有するものである、方法。
【請求項２】
　前記アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤は、ＮＨ４ＯＨ、（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ

４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４、およびＮＨ４ＣＯ３からなる群より選択さ
れるいずれか一つまたは二つ以上の混合物を含むものである請求項１に記載のリチウム二
次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項３】
　前記塩基性化合物は、アルカリ金属の水和物、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ土類
金属の水和物及びアルカリ土類金属の水酸化物からなる群より選択されるいずれか一つま
たは二つ以上の混合物を含むものである請求項１または請求項２に記載のリチウム二次電
池用正極活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記熱処理は、７００℃から１０００℃の温度で行われるものである請求項１から請求
項３のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記熱処理段階の後、製造された正極活物質を下記化学式（２）のリチウム酸化物を含
む組成物を利用して表面処理するか、またはＭｅ原料物質と混合した後、熱処理して、正
極活物質の表面上に下記化学式（２）の化合物を含む表面処理層を形成する段階をさらに
含む請求項１から請求項４のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造
方法。
　［化学式（２）］
　ＬｉｍＭｅＯ（ｍ＋ｎ）／２　　（２）
　（前記化学式（２）で、ＭｅはＢ、Ｗ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｓｎ及びＺｒ
からなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、２≦ｍ≦１０であ
り、ｎはＭｅの酸化数である）。
【請求項６】
　リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質を含む溶液にアンモニウム陽イオン含有
錯体形成剤と塩基性化合物を添加してｐＨ１０．５からｐＨ１２で共沈反応させ、金属含
有化合物の粒子が生成された反応溶液を準備する段階；及び
　前記金属含有化合物粒子の生成時より低い温度で、前記反応溶液にアンモニウム陽イオ
ン含有錯体形成剤と塩基性化合物を前記反応溶液のｐＨが１０．５以下になるまで添加し
て前記金属含有化合物の粒子を成長させる段階
　を含み、
　前記金属含有化合物の粒子が生成された反応溶液の準備段階は、３０℃から７０℃で行
われるものであり、
　前駆体の準備段階は、金属含有化合物の粒子生成時より５℃から２０℃さらに低い温度
で行われるものである、リチウム二次電池用正極活物質前駆体の製造方法。
【請求項７】
　コア；及び前記コアの表面上に位置するシェルを含み、
　前記シェルは、前駆体粒子の中心から表面に放射状に配向された結晶配向性を有する金
属含有化合物の粒子を含むものである請求項６に記載のリチウム二次電池用正極活物質前
駆体の製造方法。
【請求項８】
　前記シェルにおける金属含有化合物の粒子は、縦横比１超過の繊維状を有するものであ
る請求項７に記載のリチウム二次電池用正極活物質前駆体の製造方法。
【請求項９】
　前記シェルは、前記コアに比べて低い密度を有するものである請求項７または請求項８
に記載のリチウム二次電池用正極活物質前駆体の製造方法。
【請求項１０】
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　前記コア及びシェルにおける金属含有化合物は、それぞれ独立的に下記化学式（３）の
化合物を含むものである請求項７から請求項９のいずれか一項に記載のリチウム二次電池
用正極活物質前駆体の製造方法。
　［化学式（３）］
　Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１ｙＭ３ｚＭ２ｗＺ　　（３）
　（前記化学式（３）で、Ｍ１はＡｌ及びＭｎからなる群より選択されるいずれか一つま
たは二つ以上の元素を含み、Ｍ２はＺｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ及びＮｂからなる群より選択
されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、そしてＭ３はＷ、Ｍｏ及びＣｒからな
る群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、Ｚはヒドロキシ基または
オキシヒドロキシ基であり、０＜ｘ≦０．５、０＜ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．０３、０≦
ｗ≦０．０２、０＜ｘ＋ｙ≦０．７である）。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願との相互引用
　本出願は、２０１４年１０月２８日付韓国特許出願第２０１４－１４７４３３号に基づ
いた優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示された全ての内容は本明細書
の一部として含まれる。
【０００２】
　技術分野
　本発明は、リチウム二次電池用正極活物質、この製造方法及びこれを含むリチウム二次
電池に関する。
【背景技術】
【０００３】
　モバイル機器に対する技術開発と需要が増加するに伴い、エネルギー源として二次電池
の需要が急激に増加している。このような二次電池のうち高いエネルギー密度と電圧を有
し、サイクル寿命が長く、自己放電率が低いリチウム二次電池が常用化されて広く用いら
れている。
【０００４】
　しかし、リチウム二次電池は、充放電を繰り返すことによって寿命が急速に落ちる問題
点がある。特に、高温ではこのような問題がさらに深刻である。このような理由は、電池
内部の水分やその他の影響によって電解質が分解されたり活物質が劣化され、また電池の
内部抵抗が増加されて生じる現象のためである。
【０００５】
　これによって、現在、活発に研究開発されて用いられているリチウム二次電池用正極活
物質は、層状構造のＬｉＣｏＯ２である。ＬｉＣｏＯ２は、寿命特性及び充放電効率が優
れて最も多く用いられているが、構造的安定性が低いため、電池の高容量化技術に適用さ
れるには限界がある。
【０００６】
　これを代替するための正極活物質として、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ

４、ＬｉＦｅＰＯ４、Ｌｉ（ＮｉｘＣｏｙＭｎｚ）Ｏ２などの多様なリチウム遷移金属酸
化物が開発された。このうち、ＬｉＮｉＯ２の場合、高い放電容量の電池特性を表す長所
があるが、簡単な固相反応では合成が困難であり、熱的安定性及びサイクル特性の低い問
題点がある。また、ＬｉＭｎＯ２、またはＬｉＭｎ２Ｏ４などのリチウムマンガン系酸化
物は、熱的安定性に優れ、コストが安いとの長所があるが、容量が小さく、高温特性の低
い問題点がある。特に、ＬｉＭｎ２Ｏ４の場合、低コスト製品として一部商品化されてい
るが、Ｍｎ３＋による構造変形（Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ　ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ）のた
め、寿命特性が良くない。また、ＬｉＦｅＰＯ４は低いコストと安定性に優れ、現在ハイ
ブリッド自動車（ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｖｅｈｉｃｌｅ，ＨＥＶ）用として
多くの研究が行われているが、低い伝導度によって他の分野への適用は困難な実情である
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。
【０００７】
　このような事情によって、ＬｉＣｏＯ２の代替正極活物質として最近最も脚光を浴びて
いる物質は、リチウムニッケルマンガンコバルト酸化物、Ｌｉ（ＮｉｘＣｏｙＭｎｚ）Ｏ

２（このとき、前記ｘ、ｙ、ｚは、それぞれ独立的な酸化物組成元素等の原子分率であっ
て、０＜ｘ≦１、０＜ｙ≦１、０＜ｚ≦１、０＜ｘ＋ｙ＋ｚ≦１である）である。この材
料は、ＬｉＣｏＯ２より低コストであり、高容量及び高電圧に用いられ得る長所があるが
、レート特性（ｒａｔｅ　ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ）及び高温での寿命特性が良くない短所
を有している。
【０００８】
　これによって、リチウム遷移金属酸化物内組成の変化または結晶構造の制御を介してリ
チウム二次電池の性能を向上させることができる正極活物質の製造方法が切実に要求され
ている実情である。
【０００９】
　最近、携帯電話及びタブレットＰＣのようなポータブル機器等がますますさらに小型化
されるにつれて、これに適用される電池に対しても小型化とともに高容量化及びエネルギ
ー化が要求されている。電池の単位体積当たりエネルギーを高めるためには、活物質の充
填密度（ｐａｃｋｉｎｇ　ｄｅｎｓｉｔｙ）を高めるか、電圧を高めなければならない。
また、充填密度を高めるためには、粒子が大きい活物質を用いるのがよい。しかし、この
ような大きい粒子の活物質は、表面積が相対的に低いため、電解液と接触する活性面積（
ａｃｔｉｖｅ　ａｒｅａ）もまた狭い。このように狭い活性面積は、キネティック（ｋｉ
ｎｅｔｉｃ）的に不利に作用するので、相対的に低いレート特性と初期容量を表すように
なる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明が解決しようとする第１課題は、前記のような問題点を解決し、高い出力特性及
び寿命特性を有するリチウム二次電池用正極活物質及びその製造方法を提供することであ
る。
【００１１】
　また、本発明が解決しようとする第２課題は、前記正極活物質を含む正極、リチウム二
次電池、電池モジュール及び電池パックを提供することである。
【００１２】
　また、本発明が解決しようとする第３課題は、前記正極活物質の製造に有用な前駆体及
びその製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　つまり、本発明は、下記の構成を有する：
　（１）第１リチウム複合金属酸化物を含むコア、
　前記コアを取り囲みながら位置し、第２リチウム複合金属酸化物を含むシェル、及び
　前記コアとシェルとの間に位置する緩衝層を含み、
　前記緩衝層は、空隙、及び前記コアとシェルを連結する第３リチウム複合金属酸化物の
３次元網目構造体を含むものであるリチウム二次電池用正極活物質。
【００１４】
　（２）前記コアは、前記第１リチウム複合金属酸化物の１次粒子であるか、または前記
１次粒子が凝集された２次粒子であるものである前記（１）に記載のリチウム二次電池用
正極活物質。
【００１５】
　（３）前記空隙は、正極活物質の総体積に対して５から３０体積％で含まれるものであ
る、前記（１）または（２）に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
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【００１６】
　（４）前記シェルにおいて、第２リチウム複合金属酸化物は、活物質粒子の中心から表
面に放射状に配向された結晶配向性を有するものである、前記（１）から（３）のいずれ
か一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００１７】
　（５）前記シェルは、第２リチウム複合金属酸化物の粒子間に空隙をさらに含むもので
ある、前記（１）から（４）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００１８】
　（６）下記数学式（１）によって決定されるシェル領域が０．２から１であるものであ
る、前記（１）から（５）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
　［数式（１）］
　シェル領域＝（正極活物質の半径－コアの半径－緩衝層の厚さ）／正極活物質の半径　
　　（１）
【００１９】
　（７）前記正極活物質の半径に対するコアの半径の比が０超過０．４未満であり、前記
正極活物質粒子の半径に対する、正極活物質粒子の中心から緩衝層とシェルの界面までの
長さの比が、０超過０．７未満であるものである、前記（１）から（６）のいずれか一つ
に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００２０】
　（８）前記コアの平均粒子直径（Ｄ５０）が０．２μｍから１０μｍであるものである
、前記（１）から（７）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００２１】
　（９）前記シェルの厚さが０．５μｍから８μｍであるものである、前記（１）から（
８）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００２２】
　（１０）２μｍから２０μｍの平均粒子直径（Ｄ５０）を有するものである、前記（１
）から（９）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００２３】
　（１１）前記第１から第３のリチウム複合金属酸化物は、それぞれ独立的にコバルト、
マンガン、ニッケル及びアルミニウムからなる群より選択される１種以上の金属と、リチ
ウムを含むリチウム複合金属酸化物であるものである、前記（１）から（１０）のいずれ
か一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【００２４】
　（１２）前記第１から第３のリチウム複合金属酸化物は、それぞれ独立的に下記化学式
（１）の化合物を含むものである、前記（１）から（１１）のいずれか一つに記載のリチ
ウム二次電池用正極活物質。
　［化学式（１）］
　ＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１ｙＭ３ｚＭ２ｗＯ２　　　　（１）
　（前記化学式（１）で、Ｍ１は、Ａｌ及びＭｎからなる群より選択されるいずれか一つ
または二つ以上の元素を含み、Ｍ２はＺｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ及びＮｂからなる群より選
択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、そしてＭ３はＷ、Ｍｏ及びＣｒから
なる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、１．０≦ａ≦１．５、
０＜ｘ≦０．５、０＜ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．０３、０≦ｗ≦０．０２、０＜ｘ＋ｙ≦
０．７である）。
【００２５】
　（１３）表面上に下記化学式（２）のリチウム酸化物を含む表面処理層をさらに含むも
のである、前記（１）から（１２）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物
質。
　［化学式（２）］
　ＬｉｍＭｅＯ（ｍ＋ｎ）／２　　（２）
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　（前記化学式（２）で、ＭｅはＢ、Ｗ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｓｎ及びＺｒ
からなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、２≦ｍ≦１０であ
り、ｎはＭｅの酸化数である）。
【００２６】
　（１４）リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質を含む溶液に、アンモニウム陽
イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を添加してｐＨ１０．５からｐＨ１２で共沈反応さ
せ、金属含有化合物の粒子が生成された反応溶液を準備する段階；前記金属含有化合物粒
子の生成時より低い温度で、前記反応溶液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基
性化合物を前記反応溶液のｐＨが１０．５以下になるまで添加して、前記金属含有化合物
の粒子を成長させることにより前駆体を準備する段階；及び前記前駆体をリチウム含有原
料物質と混合した後、熱処理する段階を含む、前記（１）から（１３）のいずれか一つに
記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【００２７】
　（１５）前記金属含有化合物の粒子が生成された反応溶液の準備段階は、３０℃から７
０℃で行われるものである、前記（１４）に記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造
方法。
【００２８】
　（１６）前記アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤は、ＮＨ４ＯＨ、（ＮＨ４）２ＳＯ

４、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４、およびＮＨ４ＣＯ３からなる群よ
り選択されるいずれか一つまたは二つ以上の混合物を含むものである、前記（１４）また
は（１５）に記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【００２９】
　（１７）前記塩基性化合物は、アルカリ金属の水和物、アルカリ金属の水酸化物、アル
カリ土類金属の水和物及びアルカリ土類金属の水酸化物からなる群より選択されるいずれ
か一つまたは二つ以上の混合物を含むものである、前記（１４）から（１６）のいずれか
一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【００３０】
　（１８）前記前駆体の準備段階は、金属含有化合物の粒子生成時より５℃から２０℃よ
り低い温度で行われるものである、前記（１４）から（１７）のいずれか一つに記載のリ
チウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【００３１】
　（１９）前記熱処理は、７００℃から１０００℃の温度で行われるものである、前記（
１４）から（１８）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【００３２】
　（２０）前記熱処理段階後、製造された正極活物質を下記化学式（２）のリチウム酸化
物を含む組成物を用いて表面処理するか、またはＭｅ原料物質と混合した後、熱処理して
、正極活物質の表面上に下記化学式（２）の化合物を含む表面処理層を形成する段階をさ
らに含む、前記（１４）から（１９）のいずれか一つに記載のリチウム二次電池用正極活
物質の製造方法。
　［化学式（２）］
　ＬｉｍＭｅＯ（ｍ＋ｎ）／２　　　　（２）
　（前記化学式（２）で、ＭｅはＢ、Ｗ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｓｎ及びＺｒ
からなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、２≦ｍ≦１０であ
り、ｎはＭｅの酸化数である）。
【００３３】
　（２１）前記（１）から（１３）のいずれか一つに記載の正極活物質を含むリチウム二
次電池用正極。
【００３４】
　（２２）前記（２１）に記載の正極を含むリチウム二次電池。
【００３５】
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　（２３）前記（２２）に記載のリチウム二次電池を単位セルとして含む電池モジュール
。
【００３６】
　（２４）前記（２３）に記載の電池モジュールを含む電池パック。
【００３７】
　（２５）中大型デバイスの電源として用いられるものである、前記（２４）に記載の電
池パック。
【００３８】
　（２６）前記中大型デバイスが電気自動車、ハイブリッド電気自動車、プラグインハイ
ブリッド電気自動車及び電力貯蔵用システムからなる群より選択されるものである前記（
２５）に記載の電池パック。
【００３９】
　（２７）リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質含有溶液にアンモニウム陽イオ
ン含有錯体形成剤と塩基性化合物を添加してｐＨ１０．５からｐＨ１２で共沈反応させ、
金属含有化合物の粒子が生成された反応溶液を準備する段階；及び前記金属含有化合物粒
子の生成時より低い温度で、前記反応溶液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基
性化合物を前記反応溶液のｐＨが１０．５以下になるまで添加して前記金属含有化合物の
粒子を成長させる段階を含むリチウム二次電池用正極活物質前駆体の製造方法。
【００４０】
　（２８）前記（２７）に記載の製造方法によって製造され、コア；及び前記コアの表面
上に位置するシェルを含み、前記シェルは前駆体粒子の中心から表面に放射状に配向され
た結晶配向性を有する金属含有化合物の粒子を含むものであるリチウム二次電池用正極活
物質前駆体。
【００４１】
　（２９）前記シェルにおける金属含有化合物の粒子は、縦横比１超過の繊維状を有する
ものである、前記（２８）に記載のリチウム二次電池用正極活物質前駆体。
【００４２】
　（３０）前記シェルは、前記コアに比べて低い密度を有するものである、前記（２８）
または（２９）に記載のリチウム二次電池用正極活物質前駆体。
【００４３】
　（３１）前記コア及びシェルにおける金属含有化合物は、それぞれ独立的に下記化学式
（３）の化合物を含むものである、前記（２８）から（３０）のいずれか一つに記載のリ
チウム二次電池用正極活物質前駆体。
　［化学式（３）］
　Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１ｙＭ３ｚＭ２ｗＺ　　（３）
　（前記化学式（３）で、Ｍ１はＡｌ及びＭｎからなる群より選択されるいずれか一つま
たは二つ以上の元素を含み、Ｍ２はＺｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ及びＮｂからなる群より選択
されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、そしてＭ３はＷ、Ｍｏ及びＣｒからな
る群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、Ｚはヒドロキシ基または
オキシヒドロキシ基であり、０＜ｘ≦０．５、０＜ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．０３、０≦
ｗ≦０．０２、０＜ｘ＋ｙ≦０．７である）。
【００４４】
　その他、本発明の実施形態等の具体的な事項は、以下の詳細な説明に含まれている。
【発明の効果】
【００４５】
　本発明によるリチウム二次電池用正極活物質は、コア－シェル構造を有する粒子におけ
るコアとシェルとの間に、コアとシェルを連結する３次元網目構造体及び前記網目構造体
内に位置する空隙を有する緩衝層を含むことにより、電極製造時の圧延工程による活物質
の破壊を最小化し、電解液との反応性を最大化し、またシェルを形成する粒子がリチウム
イオンの挿入及び脱離が容易な配向の結晶構造を有するので、リチウム二次電池の出力特
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性及び寿命特性を向上させることができる。これによって、本発明による正極活物質は、
自動車用電池または電動工具用電池などのように高容量、高寿命及び高出力特性が要求さ
れる電池、特に電気自動車用電池のように高電圧時に性能劣化の最小化が要求される電池
での正極活物質として有用である。
【００４６】
　本明細書の次の図面等は、本発明の好ましい実施形態を例示するものであり、前述した
発明の内容とともに本発明の技術思想をさらに理解させる役割を担うものなので、本発明
はそのような図面に記載された事項にのみ限定されて解釈されてはならない。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】本発明の一実施形態によるリチウム二次電池用正極活物質を概略的に示した断面
構造図である。
【図２】実施例１で製造した正極活物質の断面を電界放射状走査電子顕微鏡（ｆｉｅｌｄ
　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，Ｆ
Ｅ－ＳＥＭ）で観察した写真である。
【発明を実施するための形態】
【００４８】
　以下、本発明に対する理解を助けるために本発明をさらに詳しく説明する。
【００４９】
　本明細書及び特許請求の範囲に用いられた用語や単語は、通常的且つ辞書的な意味に限
定して解釈されてはならず、発明者は自身の発明を最良の方法で説明するために用語の概
念を適宜定義することができるとの原則に即して、本発明の技術的思想に適合する意味と
概念に解釈されなければならない。
【００５０】
　本発明の一実施形態によるリチウム二次電池用正極活物質は、
　第１リチウム複合金属酸化物を含むコア；
　前記コアを取り囲みながら位置し、第２リチウム複合金属酸化物を含むシェル；及び
　前記コアとシェルとの間に位置する緩衝層を含み、
　前記緩衝層は、空隙、及び前記コアとシェルを連結するリチウム複合金属酸化物の３次
元網目構造体を含む。
【００５１】
　このように、本発明の一実施形態による二次電池用正極活物質は、コア－シェル構造を
有する粒子におけるコアとシェルとの間に、前記コア及びシェルと連結された３次元網目
構造体及び空隙を含む緩衝層がさらに形成されることにより、電極製造時の圧延工程によ
る活物質の破壊を最小化し、電解液との反応性を最大化することができ、また前記シェル
を形成する粒子がリチウムイオンの挿入及び脱離が容易な配向の結晶構造を有することに
より、二次電池の出力特性及び寿命特性をさらに向上させることができる。
【００５２】
　図１は、本発明の一実施形態によるリチウム二次電池用正極活物質を概略的に示した断
面構造図である。図１は、本発明を説明するための一例であるだけで、本発明がこれに限
定されるものではない。
【００５３】
　図１を参照して説明すれば、本発明の一実施形態によるリチウム二次電池用正極活物質
１０は、コア１、前記コアを取り囲むシェル２、そしてコアとシェルとの間に位置する緩
衝層３を含み、前記緩衝層３は空隙３ａと３次元網目構造体３ｂを含む。
【００５４】
　前記正極活物質１０において、コア１は具体的にリチウムの可逆的なインターカレーシ
ョン及びデインターカレーションが可能な化合物（リチエイテッドインターカレーション
化合物）としてリチウム複合金属酸化物（以下、簡単に「第１リチウム複合金属酸化物」
とする）を含む。
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【００５５】
　また、前記コア１は、前記第１リチウム複合金属酸化物の単一粒子からなってもよく、
または前記第１リチウム複合金属酸化物の１次粒子等が凝集された２次粒子からなっても
よい。このとき、１次粒子等は均一であってもよく、不均一であってもよい。
【００５６】
　また、前記正極活物質１０において、前記コアを取り囲みながら位置するシェル２は、
リチウムの可逆的なインターカレーション及びデインターカレーションが可能な化合物（
リチエイテッドインターカレーション化合物）としてリチウム複合金属酸化物（以下、簡
単に「第２リチウム複合金属酸化物」とする）を含む。
【００５７】
　また、前記第２リチウム複合金属酸化物は、正極活物質の中心から表面に放射状に成長
された、結晶配向性粒子であってよい。このように、シェルを形成する第２リチウム複合
金属酸化物の粒子が、リチウムイオンの挿入及び脱離が円滑な方向への結晶配向性を有す
ることにより、同一組成の、結晶配向性を有しない活物質に比べて高い出力特性を具現す
ることができる。
【００５８】
　具体的に、前記第２リチウム複合金属酸化物の粒子は、六面体などの多角形、円柱、繊
維状、または鱗片状などの多様な形状を有することができ、より具体的には第２リチウム
複合金属酸化物粒子の中心を通る短軸方向の長さに比べて、前記短軸方向の長さに垂直な
長軸方向の長さがさらに長い、具体的には１．５以上の縦横比（ａｓｐｅｃｔ　ｒａｔｉ
ｏ）を有する繊維状であってよい。シェルを構成する第２リチウム複合金属酸化物の粒子
の縦横比が１．５未満であれば、均一な粒子成長が行われないため電気化学特性が低下さ
れる恐れがある。このとき、前記縦横比は、第２リチウム複合金属酸化物粒子の中心を通
る短軸方向の長さ、すなわち直径に対する、第２リチウム複合金属酸化物粒子の中心を通
り、前記短軸方向に垂直な長軸方向の長さの比（＝長軸方向の長さ／短軸方向の長さ）を
意味する。
【００５９】
　また、前記シェル２は、第２リチウム複合金属酸化物の粒子等の間に形成される空隙を
さらに含むこともできる。具体的に、シェル２はシェルの総体積に対して１５体積％以下
、あるいは０．１から１５体積％の空隙率を有することができる。シェルの空隙率が１５
体積％を超過すれば、シェルの構造安定性低下の恐れがある。また、前記シェルの空隙率
は、集束イオンビーム（ｆｏｃｕｓｅｄ　ｉｏｎ　ｂｅａｍ，ＦＩＢ）を利用した粒子の
断面分析または水銀圧入法によって測定することができる。
【００６０】
　一方、前記正極活物質１０において、前記コア１とシェル２との間には、空隙３ａ及び
前記コアとシェルとの間を連結する３次元網目構造体３ｂを含む緩衝層３が位置する。
【００６１】
　前記緩衝層３での３次元網目構造体３ｂは、活物質の製造時に反応物のｐＨを制御する
ことによって互いに異なる密度を有するコア及びシェルを含む前駆体粒子が、熱処理によ
り活物質の内部コアを生成する過程で密度差によって形成されるものであって、コアとシ
ェルとの間に連結されてコア１とシェル２との間の空間を支持する役割を担う。これによ
って、前記３次元網目構造体３ｂは、コア１及びシェル２と同様にリチウムの可逆的なイ
ンターカレーション及びデインターカレーションが可能な化合物（リチエイテッドインタ
ーカレーション化合物）として、リチウム複合金属酸化物（以下、簡単に「第３リチウム
複合金属酸化物」とする）の粒子がコアからシェルに並んだ連子状または絡まった蜘蛛の
巣状を有する。
【００６２】
　また、前記緩衝層３において、空隙３ａは活物質の製造時に反応物のｐＨを制御するこ
とによって活物質粒子が中空型構造に変換される過程で形成されるものであって、３次元
網目構造体内に位置することができる。前記空隙は、前記コア１とシェル２との間に空間
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を形成し、電極製造のための圧延時に緩衝作用をし、また活物質内部へまで電解液が容易
に透過されてコアと反応できるようにすることにより、活物質の電解液との反応面積を増
加させる役割を担う。
【００６３】
　前記のような空隙３ａは、正極活物質の総体積に対して３０体積％以下で含まれ得る。
前記範囲内で含まれる際、活物質の機械的強度の低下なしに優れた緩衝作用及び電解液と
の反応面積増加の効果を奏することができる。前記空隙形成による改善効果の顕著さを考
慮するとき、前記空隙３ａはより具体的に正極活物質の総体積に対して２から３０体積％
、さらに具体的には５から２０体積％で含まれ得る。このとき、緩衝層の空隙率は集束イ
オンビーム（ｆｏｃｕｓｅｄ　ｉｏｎ　ｂｅａｍ，ＦＩＢ）を利用した粒子の断面分析ま
たは水銀圧入法によって測定することができる。
【００６４】
　一方、前記のような構造を有する正極活物質１０において、前記コア、シェル及び緩衝
層における第１から第３のリチウム複合金属酸化物は、その位置によって区分して定義し
たものであって、互いに同一の化合物であってもよく、異なる化合物であってもよい。具
体的に、前記第１から第３のリチウム複合金属酸化物は、それぞれ独立的にコバルト、マ
ンガン、ニッケル及びアルミニウムからなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以
上の金属元素と、リチウムとの複合金属酸化物であってよく、より具体的な例としては、
リチウム－マンガン系酸化物（例えば、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏなど）、リチウム－
コバルト系酸化物（例えば、ＬｉＣｏＯ２など）、リチウム－ニッケル系酸化物（例えば
、ＬｉＮｉＯ２など）、リチウム－ニッケル－マンガン系酸化物（例えば、ＬｉＮｉ１－

ＹＭｎＹＯ２（ここで、０＜Ｙ＜１）、ＬｉＭｎ２－ｚＮｉｚＯ４（ここで、０＜Ｚ＜２
）など）、リチウム－ニッケル－コバルト系酸化物（例えば、ＬｉＮｉ１－ＹＣｏＹＯ２

（ここで、０＜Ｙ＜１）など）、リチウム－マンガン－コバルト系酸化物（例えば、Ｌｉ
Ｃｏ１－ＹＭｎＹＯ２（ここで、０＜Ｙ＜１）、ＬｉＭｎ２－ｚＣｏｚＯ４（ここで、０
＜Ｚ＜２）など）、リチウム－ニッケル－マンガン－コバルト系酸化物（例えば、ＬｉＮ
ｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２、または
ＬｉＮｉ０．８Ｍｎ０．１Ｃｏ０．１Ｏ２などのようなＬｉ（ＮｉＰＣｏＱＭｎＲ）Ｏ２

（ここで、０＜Ｐ＜１、０＜Ｑ＜１、０＜Ｒ＜１、Ｐ＋Ｑ＋Ｒ＝１）またはＬｉ（ＮｉＰ

ＣｏＱＭｎＲ）Ｏ４（ここで、０＜Ｐ＜２、０＜Ｑ＜２、０＜Ｒ＜２、Ｐ＋Ｑ＋Ｒ＝２）
など）、またはリチウム－ニッケル－コバルト－金属（Ｍ）酸化物（例えば、ＬｉＮｉ０

．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２のようなＬｉ（ＮｉＰＣｏＱＭＲ）Ｏ２（ここで、Ｍ
はＡｌ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｗ、Ｓｎ、Ｈｆ、Ｎｄ及びＧ
ｄからなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素であり、Ｐ、Ｑ、及びＲ
はそれぞれ独立的な元素等の原子分率であって、０＜Ｐ＜１、０＜Ｑ＜１、０＜Ｒ＜１、
Ｐ＋Ｑ＋Ｒ＝１である）など）などを挙げることができる。
【００６５】
　また、前記リチウム複合金属酸化物は、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、Ｍｏ及び
Ｃｒからなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素によって置換またはド
ーピングされてもよい。このように、正極活物質を構成するリチウム複合金属酸化物が前
記元素等に置換またはドーピングされる場合、活物質の構造安定性を向上させて出力特性
を高めることができる。
【００６６】
　より具体的に、前記コア、シェル及び緩衝層における第１から第３のリチウム複合金属
酸化物は、それぞれ独立的に下記化学式（１）の化合物を含むことができる。
　［化学式（１）］
　ＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１ｙＭ３ｚＭ２ｗＯ２　　　（１）
　前記化学式（１）で、Ｍ１はＡｌ及びＭｎからなる群より選択されるいずれか一つまた
は二つ以上の元素を含み、Ｍ２はＺｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ及びＮｂからなる群より選択さ
れるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、そしてＭ３はＷ、Ｍｏ及びＣｒからなる
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群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、１．０≦ａ≦１．５、０＜
ｘ≦０．５、０＜ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．０３、０≦ｗ≦０．０２、０＜ｘ＋ｙ≦０．
７である。
【００６７】
　前記化学式（１）のリチウム複合金属酸化物の組成は、正極活物質粒子全体の平均組成
である。
【００６８】
　前記化学式（１）のリチウム複合金属酸化物において、Ｌｉはａに該当する含量、すな
わち１．０≦ａ≦１．５で含まれ得る。ａが１．０未満であれば、容量が低下される恐れ
があり、１．５を超過すれば、焼成工程で粒子が焼結されてしまい、活物質の製造が困難
になり得る。Ｌｉ含量の制御による正極活物質の容量特性改善効果の顕著さ及び活物質製
造時の焼結性のバランスを考慮するとき、前記Ｌｉはより具体的に１．０≦ａ≦１．１５
の含量で含まれ得る。
【００６９】
　また、前記化学式（１）のリチウム複合金属酸化物において、Ｃｏはｘに該当する含量
、すなわち０＜ｘ≦０．５の含量で含まれ得る。ｘが０の場合、容量特性が低下される恐
れがあり、また０．５を超過する場合、費用増加の恐れがある。Ｃｏを含むことによる容
量特性改善効果の顕著さを考慮するとき、前記Ｃｏはより具体的に０．１０≦ｘ≦０．３
５の含量で含まれ得る。
【００７０】
　また、前記化学式（１）のリチウム複合金属酸化物において、Ｍ１はＡｌ及びＭｎから
なる群より選択される少なくともいずれか一つの元素を含むことができ、より具体的には
ＡｌまたはＭｎであってよい。前記Ｍ１は、ｙに該当する含量、すなわち０＜ｙ≦０．５
の含量で含まれ得る。ｙが０であれば、Ｍ１を含むことによる改善効果を得ることができ
ず、０．５を超過すれば、却って電池の出力特性及び容量特性が低下される恐れがある。
Ｍ１元素を含むことによる電池特性改善効果の顕著さを考慮するとき、前記Ｍ１はより具
体的に０．１≦ｙ≦０．３の含量で含まれ得る。
【００７１】
　また、前記化学式（１）のリチウム複合金属酸化物または前記リチウム複合金属酸化物
におけるＮｉ、Ｃｏ及びＭ１の元素は、活物質内金属元素の分布調節を介した電池特性改
善のために、また他の元素、すなわちＭ２により一部置換されるか、ドーピングされても
よい。
【００７２】
　前記Ｍ２は、具体的にＺｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ及びＮｂからなる群より選択されるいず
れか一つまたは二つ以上の元素であってよく、より具体的にはＺｒまたはＴｉであってよ
い。前記Ｍ２の元素は、正極活物質の特性を低下させない範囲内で、ｗに該当する量、す
なわち０≦ｗ≦０．０２の含量で含まれ得る。
【００７３】
　また、前記化学式（１）において、前記Ｍ３は周期律表６族（ＶＩＢ族）に該当する元
素であって、活物質粒子の製造時に焼成工程中の粒子成長を抑制する役割が可能である。
前記Ｍ３は、正極活物質の結晶構造において、Ｎｉ、ＣｏまたはＭ１の一部を置換してこ
れら元素が存在すべき位置に存在することもでき、またはリチウムと反応してリチウム酸
化物を形成することもできる。これによって、Ｍ３の含量及び投入時期の調節を介して、
結晶粒の大きさを制御することができる。具体的に、前記Ｍ３は、Ｗ、Ｍｏ及びＣｒから
なる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素であってよく、より具体的には
Ｗ及びＣｒのうち少なくともいずれか一つの元素であってよい。
【００７４】
　このような前記Ｍ３は、前記化学式（１）のリチウム複合金属酸化物のうちｚに該当す
る含量、すなわち０≦ｚ≦０．０３で含まれ得る。ｚが０．０３を超過する場合、前述し
た特性を満たす活物質の具現が容易でなく、その結果、出力及び寿命特性改善効果が僅か
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であり得る。Ｍ３元素の含量制御による粒子構造の具現及びそれによる電池特性改善効果
の顕著さを考慮するとき、より具体的に、０．０００５≦ｚ≦０．０３あるいは０．００
１≦ｚ≦０．０１であり得る。
【００７５】
　この中でも、電池の容量特性及び安定性を高めることができるとの点で、前記リチウム
複合金属酸化物は、より具体的にはＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２のようにリ
チウム複合金属酸化物内に含まれるニッケルの含量が６０原子％以上であるリチウムニッ
ケルマンガンコバルト系酸化物であり得る。
【００７６】
　一方、前記構造の正極活物質は、比表面積及び正極合剤密度を考慮して２μｍから２０
μｍの平均粒子直径（Ｄ５０）を有することができる。正極活物質の平均粒子直径が２μ
ｍ未満であれば、正極活物質間の凝集によって活物質層内の分散性低下の恐れがあり、２
０μｍを超過する場合、正極活物質の機械的強度の低下及び比表面積の低下の恐れがある
。また、その特異的な構造によるレート特性及び初期容量特性の改善効果を考慮するとき
、３から２０μｍ、より具体的には３から１５μｍの平均粒子直径（Ｄ５０）を有するも
のであり得る。本発明において、前記正極活物質の平均粒子直径（Ｄ５０）は、粒径分布
の５０％基準での粒径と定義することができる。本発明において、前記正極活物質粒子の
平均粒子直径（Ｄ５０）は、例えば、走査電子顕微鏡（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒ
ｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）または電界放射状電子顕微鏡（ｆｉｅｌｄ　ｅｍ
ｉｓｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＥ－Ｓ
ＥＭ）などを用いた電子顕微鏡の観察や、またはレーザ回折法（ｌａｓｅｒ　ｄｉｆｆｒ
ａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）を用いて測定することができる。レーザ回折法によって測
定の際、より具体的には、正極活物質の粒子を分散媒中に分散させた後、市販されるレー
ザ回折粒度測定装置（例えば、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　ＭＴ　３０００）に導入して約２８
ｋＨｚの超音波を出力６０Ｗで照射した後、測定装置における粒径分布の５０％基準での
平均粒子直径（Ｄ５０）を算出することができる。
【００７７】
　また、前記正極活物質において、正極活物質の半径に対するコア半径の比が０超過０．
４未満、より具体的には０．０１から０．２、さらに具体的には０．１から０．２であり
、正極活物質の半径に対する、正極活物質の中心から緩衝層とシェルの界面までの長さの
比が、０超過０．７未満、より具体的には０．０１から０．５、より具体的には０．１か
ら０．３であり得る。
【００７８】
　また、前記正極活物質において、正極活物質の半径に対するシェルの厚さの比をシェル
領域とするとき、下記数学式（１）によって決定されるシェル領域が０．２から１、より
具体的には０．２５から０．７、さらに具体的には０．５から０．６であり得る。
　［数式（１）］
　シェル領域＝（正極活物質の半径－コアの半径－緩衝層の厚さ）／正極活物質の半径　
　　（１）
【００７９】
　本発明において、正極活物質及びコアの半径、シェルの厚さ及び正極活物質の粒子直径
は特に言及しない限り平均値を意味する。
【００８０】
　より具体的に、前記正極活物質において、コア１が第１リチウム複合金属酸化物の単一
粒子である場合、電解液と反応するコアの比表面積を考慮し、前記コアの平均粒子直径（
Ｄ５０）は０．２μｍから１０μｍであり得る。また、前記コアが１次粒子の凝集による
２次粒子の場合、前記１次粒子の平均粒子直径は０．０１μｍから５μｍであり、２次粒
子の平均粒子直径は０．２μｍから１０μｍであり得る。
【００８１】
　本発明において、前記コア及び第１リチウム複合金属酸化物の平均粒子直径（Ｄ５０）
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は、粒径分布の５０％基準での粒径と定義することができる。また、前記コア及び第１リ
チウム複合金属酸化物粒子の平均粒子直径（Ｄ５０）は、例えば、走査電子顕微鏡（ｓｃ
ａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）または電界放射状電
子顕微鏡（ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉ
ｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＥ－ＳＥＭ）などを利用した電子顕微鏡観察を介して粒径分布の５
０％基準での平均粒子直径（Ｄ５０）を算出することができる。
【００８２】
　また、前記正極活物質において、前記シェル３は０．５から８μｍの厚さを有すること
ができる。シェルの厚さが０．５μｍ未満であれば、電極製造過程での圧延時にシェルが
壊れる恐れがあり、シェルの厚さが８μｍを超過すれば、リチウムイオンの移動距離が長
くなり、これによって抵抗が増加する恐れがある。
【００８３】
　本発明において、シェルの厚さは走査電子顕微鏡（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏ
ｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）または電界放射状電子顕微鏡（ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉ
ｓｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ、ＦＥ－ＳＥ
Ｍ）などを利用した電子顕微鏡観察を介して測定することができる。
【００８４】
　前記のような割合で正極活物質内のコア、緩衝層及びシェルが形成されることにより、
電極製造時の圧延工程による活物質の破壊を最小化し、電解液との反応性を最大化するこ
とにより、二次電池の出力特性及び寿命特性をさらに向上させることができる。
【００８５】
　また、本発明の一実施形態による正極活物質は、その表面上に前記リチウム複合金属酸
化物粒子と電解液との接触を遮断して副反応発生を抑制し、サイクル特性を向上させると
ともに、正極活物質の充填密度を増加させることができる表面処理層をさらに含むことが
できる。
【００８６】
　前記表面処理層は、下記化学式（２）のリチウム酸化物を含むことができる。
　［化学式（２）］
　ＬｉｍＭｅＯ（ｍ＋ｎ）／２　　　（２）
　（前記化学式（２）で、ＭｅはＢ、Ｗ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｓｎ及びＺｒ
からなる群より選択されるいずれか一つまたは二つ以上の元素を含み、２≦ｍ≦１０であ
り、ｎはＭｅの酸化数である）。
【００８７】
　前記化学式（２）のリチウム酸化物は、表面処理層全体の平均組成である。
【００８８】
　より具体的に、前記化学式（２）でＭｅがＢである場合、前記リチウム酸化物はＬｉＢ
Ｏ２またはＬｉ２Ｂ４Ｏ７などであってよく、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上
の混合物を含むことができる。また、前記化学式（２）でＭｅがＷである場合、前記リチ
ウム酸化物はＬｉ２ＷＯ４、Ｌｉ４ＷＯ５またはＬｉ６ＷＯ６などであってよく、これら
のうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物を含むことができる。
【００８９】
　前記化学式（２）のリチウム酸化物内に含まれるＭｅは、正極活物質の総重量に対して
１００ｐｐｍから２０，０００ｐｐｍの含量で含まれ得る。Ｍｅの含量が１００ｐｐｍ未
満であれば、前記リチウム酸化物を含む表面処理層の形成による改善効果が僅かであり、
２０，０００ｐｐｍを超過すれば、過量のＭｅにより却って電池特性が低下される恐れが
ある。
【００９０】
　本発明において、前記表面処理層内に含まれるリチウム遷移金属におけるリチウムを含
めた遷移金属の量は、誘導結合プラズマ－原子放出分光法（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃ
ｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ－Ａｔｏｍｉｃ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔ
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ｅｒ，　ＩＣＰ－ＡＥＳ）で測定することができ、飛行時間型二次イオン質量分析器（Ｔ
ｉｍｅ　ｏｆ　Ｆｌｉｇｈｔ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｉｏｎ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏ
ｍｅｔｒｙ，ＴｏＦ－ＳＩＭＳ）を介してリチウム複合金属酸化物の形態を確認すること
ができる。
【００９１】
　前記のような表面処理層は、コアの表面全体に形成されてもよく、部分的に形成されて
もよい。具体的に、前記表面処理層が部分的に形成される場合、コア全体表面積のうち２
５％以上１００％未満で形成されてよい。表面処理層の形成面積が２５％未満である場合
、表面処理層の形成による改善効果が僅かである。
【００９２】
　また、本発明の一実施形態による正極活物質において、前記表面処理層は前記リチウム
コバルト酸化物の粒子の平均粒子直径（Ｄ５０）に対して０．００１から１の厚さ比で形
成され得る。前記リチウムコバルト酸化物の粒子に対する表面処理層の厚さ比が０．００
１未満であれば、表面処理層の形成による改善効果が僅かであり、厚さ比が１を超過すれ
ば、表面処理層内のリチウム移動距離増加に伴う抵抗の増加によって、電池特性が低下さ
れる恐れがある。
【００９３】
　本発明の一実施形態による前記構造の正極活物質は、リチウム複合金属酸化物形成用金
属の原料物質を含む溶液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を添加し
てｐＨ１０．５からｐＨ１２で共沈反応させ、金属含有化合物の粒子が生成された反応溶
液を準備する段階（段階１）；前記金属含有化合物の粒子生成時より低い温度で、前記反
応溶液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を前記反応溶液のｐＨが１
０．５以下になるまで添加して、前記金属含有化合物の粒子を成長させることにより前駆
体を準備する段階（段階２）；また、前記前駆体をリチウム含有原料物質と混合した後、
熱処理する段階（段階３）を含む製造方法によって製造され得る。また、前記遷移金属含
有溶液の製造時、及び前記成長された前駆体とリチウム原料物質との混合時のうち少なく
ともいずれか一つの工程を行う際に、ドーピングまたは置換元素（Ｍ２またはＭ３）を含
む原料物質がさらに添加され得る。これによって、本発明の他の一実施形態によれば、前
記正極活物質の製造方法が提供される。
【００９４】
　以下、各段階別により詳しく説明すれば、前記正極活物質の製造のための段階１は、金
属含有化合物の粒子を製造する段階である。
【００９５】
　前記金属含有化合物の粒子は、リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質を含む溶
液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を添加して、ｐＨ１０．５から
ｐＨ１２で共沈反応させることにより製造され得る。
【００９６】
　前記リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質を含む溶液は、最終的に製造される
正極活物質を構成する第１リチウム複合金属酸化物において、リチウムを除いた金属を含
む原料物質、及び選択的に置換またはドーピング元素（Ｍ２またはＭ３）含有原料物質を
溶媒、具体的には水、または水と均一に混合可能な有機溶媒（具体的に、アルコールなど
）と水の混合物に添加して製造することもでき、またはそれぞれの金属含有原料物質を含
む溶液、具体的には水溶液を製造した後、これを混合して用いることもできる。
【００９７】
　前記リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質としては、目的とする活物質を構成
するリチウム複合金属酸化物、具体的には第１リチウム複合金属酸化物の組成によって前
記リチウム複合金属酸化物を構成する金属、具体的にはＣｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、
Ｖ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｗ、Ｓｎ、Ｈｆ、Ｎｄ及びＧｄからなる群よ
り選択されるいずれか一つまたは二つ以上の金属含有化合物、具体的には酢酸塩、硝酸塩
、硫酸塩、ハライド、水酸化物、酸化物またはオキシ水酸化物などが用いられ得、水に溶
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解され得る限り、特に限定されない。
【００９８】
　具体的に、前記正極活物質がリチウム複合金属化合物として、リチウム－ニッケル－コ
バルト－マンガン系化合物を含む場合、原料物質として、ニッケル含有原料物質、コバル
ト含有原料物質、そしてマンガン含有原料物質が用いられ得る。
【００９９】
　また、前記コバルト原料物質としては、Ｃｏ（ＯＨ）２、ＣｏＯＯＨ、Ｃｏ（ＯＣＯＣ
Ｈ３）２・４Ｈ２Ｏ、Ｃｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２ＯまたはＣｏ（ＳＯ４）２・７Ｈ２Ｏな
どを挙げることができ、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ得
る。
【０１００】
　また、ニッケル原料物質としては、Ｎｉ（ＯＨ）２、ＮｉＯ、ＮｉＯＯＨ、ＮｉＣＯ３

・２Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ、ＮｉＣ２Ｏ２・２Ｈ２Ｏ、Ｎｉ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ
、ＮｉＳＯ４、ＮｉＳＯ４・６Ｈ２Ｏ、脂肪酸ニッケル塩またはニッケルハロゲン化物な
どを挙げることができ、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ得
る。
【０１０１】
　また、マンガン原料物質としては、Ｍｎ２Ｏ３、ＭｎＯ２、およびＭｎ３Ｏ４などのマ
ンガン酸化物；ＭｎＣＯ３、Ｍｎ（ＮＯ３）２、ＭｎＳＯ４、酢酸マンガン、ジカルボン
酸マンガン塩、クエン酸マンガン及び脂肪酸マンガン塩のようなマンガン塩；オキシ水酸
化物、そして塩化マンガンなどを挙げることができ、これらのうちいずれか一つまたは二
つ以上の混合物が用いられ得る。
【０１０２】
　前記リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質は、最終的に製造される正極活物質
におけるリチウム複合金属酸化物内の金属元素等の含量を考慮して適切な含量比で用いる
ことができる。一例として、前記リチウム複合金属酸化物がリチウム－ニッケル－コバル
ト－マンガン系酸化物の場合、ニッケル、コバルト及びマンガンの合計モル数が、０．５
Ｍから２．５Ｍ、あるいは１Ｍから２．２Ｍであり得る。また、このような金属元素の濃
度が維持されるようにリチウム複合金属酸化物の析出速度に合わせて、リチウム複合金属
酸化物形成用金属の原料物質を連続的に供給するのが好ましい。
【０１０３】
　また、アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤は、具体的にＮＨ４ＯＨ、（ＮＨ４）２Ｓ
Ｏ４、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４、またはＮＨ４ＣＯ３などであっ
てよく、これらのうち１種単独または２種以上の混合物が使用されてよい。また、前記ア
ンモニウム陽イオン含有錯体形成剤は、水溶液の形態で使用されてもよく、このとき、溶
媒としては水、または水と均一に混合可能な有機溶媒（具体的にアルコールなど）と水の
混合物が使用されてよい。
【０１０４】
　前記アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤は、前記リチウム複合金属酸化物形成用金属
の原料物質を含む溶液１モルに対して０．５から１のモル比になるようにする量で添加さ
れ得る。一般的に、アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤は、金属と１：１モル比以上に
反応して錯体を形成するが、形成された錯体のうち塩基性水溶液と反応しない未反応錯体
が中間生成物に変化し、アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤として回収され再使用され
得るので、本発明では通常に比べてキレーティング使用量を低めることができる。その結
果、正極活物質の結晶性を高め、安定化することができる。
【０１０５】
　また、前記塩基性化合物は、ＮａＯＨ、ＫＯＨまたはＣａ（ＯＨ）２などのようなアル
カリ金属またはアルカリ土類金属の水酸化物またはこれらの水和物であってよく、これら
のうち１種単独または２種以上の混合物が使用されてよい。前記塩基性化合物もまた水溶
液の形態で使用されてもよく、このとき、溶媒としては水、または水と均一に混合可能な
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有機溶媒（具体的に、アルコールなど）と水の混合物が使用されてよい。
【０１０６】
　また、前記金属含有化合物の粒子形成のための共沈反応は、リチウム複合金属酸化物形
成用金属の原料物質を含む溶液のｐＨが１０．５から１２である条件で行われ得る。ｐＨ
が前記範囲を外れる場合、製造される正極活物質前駆体の大きさを変化させるか、粒子の
割れを誘発する恐れがある。また、正極活物質前駆体の表面に金属イオンが溶出され、副
反応により各種酸化物を形成する恐れがある。より具体的には、リチウム複合金属酸化物
形成用金属の原料物質含有溶液のｐＨが１１から１２である条件で行われ得る。また、前
記ｐＨ範囲を満たすようにするために、前記アンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基
性化合物は、１：１０から１：２のモル比で用いられ得る。このとき、前記ｐＨ値は、液
体の温度２５でのｐＨ値を意味する。
【０１０７】
　また、前記共沈反応は、窒素またはアルゴンなどの非活性雰囲気下で、３０℃から７０
℃、より具体的には４０℃から６０℃の温度で行われ得る。また、前記反応時の反応速度
を増加させるために、撹拌工程が選択的に行われ得、このとき、撹拌速度は１００ｒｐｍ
から２０００ｒｐｍであり得る。
【０１０８】
　前記のような工程によって金属含有化合物の粒子が生成され、反応溶液中に析出される
こととなる。具体的に最終的に製造される正極活物質でのリチウム複合金属酸化物が前記
化学式（１）の化合物である場合、前記金属含有化合物は下記化学式（３）の化合物を含
むことができる。
　［化学式３］
　Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１ｙＭ３ｚＭ２ｗＺ　　（３）
　（前記化学式（３）で、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、ｘ、ｙ、ｚ及びｗは前記で定義したところ
と同一であり、Ｚはヒドロキシ基（ＯＨ）またはオキシヒドロキシ基（ＯＯＨ）である）
。
【０１０９】
　前記反応の結果により沈澱された金属含有化合物に対しては、通常の方法によって分離
後、乾燥工程が選択的に行われてもよい。
【０１１０】
　前記乾燥工程は、通常の乾燥方法によって行われ得、具体的には１００℃から２００℃
の温度範囲での加熱処理、熱風注入などの方法で１５から３０時間行われ得る。
【０１１１】
　次に、前記正極活物質の製造のための製造方法において段階２は、前記段階１で製造し
た金属含有化合物の粒子を成長させて正極活物質の前駆体を準備する工程である。
【０１１２】
　具体的に、前記金属含有化合物の粒子の成長は、前記金属含有化合物の粒子が生成され
た反応溶液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を前記反応溶液のｐＨ
が共沈反応するとき、すなわち段階１での金属含有化合物の粒子生成段階よりｐＨが低く
なるまで添加することにより成長され得る。より具体的には、段階２でのｐＨより低い、
ｐＨ１０．５以下、より具体的にはｐＨ８から１０．５の範囲で行われ得る。
【０１１３】
　また、前記金属含有化合物の粒子の成長は、反応物のｐＨを時間当たりｐＨ１から２．
５の速度で変化させて行われ得る。このように共沈反応時に比べて低いｐＨで前記のよう
なｐＨ変化速度で行われることにより、所望の粒子構造を容易に形成することができる。
【０１１４】
　また、前記金属含有化合物の粒子の成長は、段階１での金属含有化合物の粒子生成段階
より低い温度で行われ得、具体的には段階１での反応温度に比べて５℃から２０℃低い温
度で行われ得る。このように低い温度で行われることにより、粒子の成長速度を調節し、
所望の粒子構造を容易に形成することができる。
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【０１１５】
　また、前記金属含有化合物の粒子が生成された反応溶液に対するアンモニウム陽イオン
含有錯体形成剤と塩基性化合物の投入の際に、同一速度で投入することもでき、または投
入速度を連続的に減少させながら投入することができる。投入速度を減少させながら投入
する場合、２０％以上１００％未満の速度減少率で投入速度を減少させながら投入するこ
とができる。
【０１１６】
　前記のようにアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を投入速度と濃度、
そして反応温度を制御することにより、粒子成長段階での前記金属含有化合物の析出速度
を、段階１での金属含有化合物の析出速度より速やかにすることができる。その結果、前
記金属含有化合物の粒子の外表面近傍部の密度を低くし、後続の熱処理工程時に粒子成長
方向を容易に誘導することができる。
【０１１７】
　また、前記段階２の工程は非活性雰囲気下で行われ得る。
【０１１８】
　前記段階２の工程後、成長された金属含有化合物の粒子、すなわち前駆体を反応溶液か
ら分離した後、洗浄及び乾燥する工程を選択的にさらに行うことができる。
【０１１９】
　前記乾燥工程は、通常の乾燥方法によって行われ得、具体的には１００℃から１２０℃
の温度範囲での加熱処理、熱風注入などの方法で行われ得る。
【０１２０】
　前記のような段階２での工程によって、第１リチウム複合金属酸化物を含むコア；及び
前記コア上で成長した繊維状の第２リチウム複合金属酸化物を含むシェルを含むコア－シ
ェル構造の前駆体が製造される。このとき、前記コアとシェルは、反応溶液のｐＨ制御を
介して互いに異なる密度を有するものであってよい。
【０１２１】
　段階３は、前記段階２で製造した前駆体をリチウム含有原料物質と混合した後、熱処理
し、緩衝層を介在してコア－シェルが形成された構造を有する正極活物質を製造する段階
である。
【０１２２】
　前記リチウム原料物質としては、リチウム含有炭酸塩（例えば、炭酸リチウムなど）、
水和物（例えば、水酸化リチウムＩ水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）など）、水酸化物（例え
ば、水酸化リチウムなど）、硝酸塩（例えば、硝酸リチウム（ＬｉＮＯ３）など）、塩化
物（例えば、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）など）などを挙げることができ、これらのうち１
種単独または２種以上の混合物が用いられ得る。また、前記リチウム含有原料物質の使用
量は、最終的に製造されるリチウム複合金属酸化物でのリチウムと遷移金属の含量によっ
て決定され得、具体的にはリチウム原料物質内に含まれるリチウムと前駆体内に含まれる
金属元素（Ｍｅ）とモル比（リチウム／金属元素（Ｍｅ）のモル比）が１．０以上になる
ようにする量で用いられ得る。
【０１２３】
　また、前記前駆体とリチウム含有原料物質の混合の際、焼結補助剤が選択的にさらに添
加され得る。
【０１２４】
　焼結補助剤の添加時に低温で結晶を容易に成長させることができ、また乾式混合の際に
不均一反応を最小化することができる。また、前記焼結補助剤は、リチウム複合金属酸化
物一次粒子の角部分を鈍くして、丸い曲線形態の粒子に作る効果がある。一般的に、マン
ガンを含むリチウム酸化物系正極活物質では、粒子の角からマンガンの溶出が頻繁に発生
し、このようなマンガン溶出によって二次電池の特性、特に高温時の寿命特性が減少され
る。これに対して、焼結補助剤を用いる場合、一次粒子の角を丸くすることにより、マン
ガンの溶出部位を減少させることができ、その結果、二次電池の安定性及び寿命特性を向
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上させることができる。
【０１２５】
　具体的に、前記焼結補助剤は、ホウ酸、四ホウ酸リチウム、酸化ホウ素及びホウ酸アン
モニウムなどのホウ素化合物；酸化コバルト（ＩＩ）、酸化コバルト（ＩＩＩ）、酸化コ
バルト（ＩＶ）及び四酸化三コバルトなどのコバルト化合物；酸化バナジウムなどのバナ
ジウム化合物；酸化ランタニウムなどのランタニウム化合物；ホウ化ジルコニウム、珪酸
カルシウムジルコニウム及び酸化ジルコニウムなどのジルコニウム化合物；酸化イットリ
ウムなどのイットリウム化合物；または酸化ガリウムなどのガリウム化合物などを挙げる
ことができ、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ得る。
【０１２６】
　前記焼結補助剤は、前駆体の総重量対比０．２重量部から２重量部、より具体的には０
．４重量部から１．４重量部の量で用いられ得る。
【０１２７】
　また、前記前駆体とリチウム含有原料物質の混合の際、水分除去剤が選択的にさらに添
加されることもある。
【０１２８】
　具体的に前記水分除去剤としては、クエン酸、酒石酸、グリコール酸またはマレイン酸
などを挙げることができ、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ
得る。前記水分除去剤は、前駆体の総重量に対して０．０１から２重量部の含量で用いら
れ得る。
【０１２９】
　また、前記金属含有化合物の粒子とリチウム含有原料物質の混合物に対する熱処理工程
は、空気雰囲気または酸化雰囲気（例えば、Ｏ２など）で可能であり、より具体的には酸
化雰囲気下で行われ得る。
【０１３０】
　また、前記熱処理工程は、７００℃から１０００℃、あるいは８００℃から９００℃で
行われ得る。また、前記熱処理工程は、前記温度条件で５時間から４８時間、あるいは１
０時間から２０時間行われ得る。熱処理時の温度が７００℃未満であるか、または熱処理
時間が５時間未満であれば、熱処理中の結晶の成長が十分でないことがあり、また熱処理
時の温度が１０００℃を超過するか、熱処理時間が２０時間を超過すれば、結晶が成長し
すぎるので好ましくない。
【０１３１】
　また、前記熱処理工程は、濃度勾配及び粒子配向性維持のために低温焼成工程を追加し
て２段階または３段階の多段階で行われてもよい。具体的には、２５０℃から４５０℃で
５から１５時間、４５０℃から６００℃で５から１５時間、そして７００℃から９００℃
で５から１５時間維持する方法により行われ得る。
【０１３２】
　前記段階１及び２を介して生成及び成長された金属含有化合物の粒子は、その製造工程
時の工程条件、すなわち、ｐＨ及び温度などの差によって、粒子の内部とそれ以後の粒子
の成長により形成された粒子外部の結晶が互いに異なる性質を有する。すなわち、ｐＨが
高いときに作られた内部の結晶は、前記のような熱処理工程時に収縮し、低いｐＨ及び温
度で作られた結晶は成長をするようになる。その結果、収縮された結晶はコアを形成し、
外部で成長した結晶はシェルを形成し、このようなコアとシェルの形成により前記コアと
シェルとの間に空隙が形成されるとともに、コアとシェルとの間に位置する結晶は、前記
粒子の内部と外部を連結する３次元網目構造を形成するようになる。また、前記粒子外部
の結晶は、粒子の中心から外部に放射状に成長して結晶配向性を有するようになる。
【０１３３】
　一方、前記正極活物質が表面に表面処理層をさらに含む場合、製造された正極活物質に
対する表面処理層形成工程がさらに行われ得る。
【０１３４】
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　具体的に、前記表面処理層は、前記段階１で製造したコアに対して前記化学式（２）の
リチウム酸化物を含む組成物を用いて表面処理を行うか、または前記コアをＭｅ原料物質
と混合した後、熱処理することにより形成され得る。
【０１３５】
　先ず、前記化学式（２）のリチウム酸化物を含む組成物を用いて表面処理する場合、化
学式（２）のリチウム酸化物を溶媒中に分散させて製造した組成物を塗布、沈漬、噴霧な
どの通常のスラリーコーティング法を用いてコアに表面処理した後、熱処理することによ
り行われ得る。前記リチウム酸化物は、前記説明したところと同一である。
【０１３６】
　また、前記組成物の製造時に使用可能な溶媒としては、水または炭素数１から８のアル
コール（例えば、メタノール、エタノールまたはイソプロピルアルコールなど）、または
ジメチルスルホキシド（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，ＤＭＳＯ）、Ｎ－メチ
ルピロリドン（ＮＭＰ）、アセトン（ａｃｅｔｏｎｅ）などの極性有機溶媒を挙げること
ができ、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ得る。また、前記
溶媒は、前記組成物が表面処理時に適切な塗布性を表すことができ、またそれ以後の熱処
理時に容易に除去され得る量で含まれ得る。
【０１３７】
　前記表面処理後の熱処理は、前記組成物中に用いられた溶媒を除去することができる温
度範囲で行われ得る。具体的には、１００℃から２５０℃で行われ得る。熱処理時の温度
が１００℃未満であれば、残留溶媒成分によって副反応発生及びこれによる電池特性低下
の恐れがあり、また２５０℃を超過する場合、高温の熱による副反応発生の恐れがある。
【０１３８】
　また、他の方法で前記コアをＭｅ原料物質と混合した後、熱処理する場合、Ｍｅ原料物
質としてＭｅを含む酢酸塩、硝酸塩、硫酸塩、ハライド、硫化物、水酸化物、酸化物また
はオキシ水酸化物などが用いられ得る。一例として、前記ＭｅがＢの場合、ホウ酸、四ホ
ウ酸リチウム、酸化ホウ素及びホウ酸アンモニウムなどを挙げることができ、これらのう
ちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ得る。また、前記Ｍｅがタングステン
の場合、酸化タングステン（ＶＩ）などを挙げることができる。
【０１３９】
　前記コアとＭｅ原料物質を混合した後、熱処理は３００℃から１２００℃で行われ得る
。熱処理温度が３００℃未満であれば、前記化学式（２）のリチウム酸化物の形成が容易
でなく、１２００℃を超過すれば、過焼結による副反応物生成の恐れがある。
【０１４０】
　また、前記熱処理時の雰囲気は特に限定されず、真空、不活性または大気雰囲気下で行
われ得る。
【０１４１】
　前記製造方法によって製造された正極活物質は、反応物のｐＨ、濃度及び速度を制御し
てコアとシェルとの間に空隙を含む緩衝層を含むことにより、電極製造工程での圧延時の
活物質の破壊を最小化し、電解液との反応性を最大化し、またシェルを形成する粒子がリ
チウムイオンの挿入及び脱離が容易な配向の結晶構造を有するので、リチウム二次電池の
抵抗を減少させ、その結果、出力特性を向上させ、また寿命特性を向上させることができ
る。
【０１４２】
　これによって、本発明のまた他の一実施形態によれば、前記正極活物質を含む正極及び
リチウム二次電池を提供する。
【０１４３】
　具体的に、前記正極は、正極集電体及び前記正極集電体上に形成され、前記正極活物質
を含む正極活物質層を含む。
【０１４４】
　前記正極集電体は、電池に化学的変化を誘発することなく導電性を有するものであれば
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、特に制限されるものではなく、例えば、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケル
、チタン、焼成炭素またはアルミニウムやステンレススチールの表面に炭素、ニッケル、
チタン、銀などで表面処理したものなどが用いられ得る。また、前記正極集電体は、通常
３μｍから５００μｍの厚さを有することができ、前記集電体の表面上に微細な凹凸を形
成して正極活物質の接着力を高めることもできる。例えば、フィルム、シート、ホイル、
ネット、多孔質体、発泡体、不織布体などの多様な形態に用いられ得る。
【０１４５】
　また、前記正極活物質層は、前記で説明した正極活物質とともに、導電材及びバインダ
を含むことができる。
【０１４６】
　このとき、前記導電材は、電極に導電性を与えるために用いられるものであって、構成
される電池において、化学変化を引き起こすことなく電子伝導性を有するものであれば、
特別な制限なく使用可能である。具体的な例としては、天然黒鉛や人造黒鉛などの黒鉛；
カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、フ
ァーネスブラック、ランプブラック、サーマルブラック、炭素繊維などの炭素系物質；銅
、ニッケル、アルミニウム、銀などの金属粉末または金属繊維；酸化亜鉛ウィスカー、炭
酸カルシウムウィスカー、二酸化チタンウィスカー、酸化珪素ウィスカー、炭化珪素ウィ
スカー、ホウ酸アルミニウムウィスカー、ホウ酸マグネシウムウィスカー、チタン酸カリ
ウムウィスカー、窒化珪素ウィスカー、シリコンカーバイドウィスカー、アルミナウィス
カーなどの針状または分枝状の導電性ウィスカー（ｗｈｉｓｋｅｒ）；酸化チタンなどの
導電性金属酸化物；またはポリフェニレン誘導体などの伝導性高分子などを挙げることが
でき、これらのうち１種単独または２種以上の混合物が用いられ得る。前記導電材は、通
常、正極活物質層の総重量に対して１から３０重量％で含まれ得る。
【０１４７】
　また、前記バインダは、正極活物質粒子等間の付着及び正極活物質と集電体との接着力
を向上させる役割を担う。具体的な例としては、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ
）、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、澱粉、ヒドロキシ
プロピルセルロース、再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ＥＰＤＭゴム（エチレン－プロピレン－ジエンモノマ
ーゴム）、スルホン化－ＥＰＤＭゴム、スチレン－ブタジエンゴム、フッ素ゴムまたはこ
れらの多様な共重合体などを挙げることができ、これらのうち１種単独または２種以上の
混合物が用いられ得る。前記バインダは、正極活物質層の総重量に対して１から３０重量
％で含まれ得る。
【０１４８】
　前記正極は、前記正極活物質を利用することを除いては、通常の正極製造方法によって
製造され得る。具体的に、前記正極活物質、及び選択的にバインダ及び導電材を溶媒中に
溶解させて製造した正極活物質層形成用組成物を正極集電体上に塗布した後、乾燥及び圧
延することにより製造され得る。このとき、前記正極活物質、バインダ、導電材の種類及
び含量は、前記で説明したところと同一である。
【０１４９】
　また、前記溶媒としては、当該技術分野で一般的に用いられる溶媒であり得、ジメチル
スルホキシド（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，ＤＭＳＯ）、イソプロピルアル
コール（ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ア
セトン（ａｃｅｔｏｎｅ）または水などを挙げることができ、これらのうち１種単独また
は２種以上の混合物が用いられ得る。前記溶媒の使用量は、スラリーの塗布の厚さ、製造
収率を考慮して前記正極活物質、導電材及びバインダを溶解または分散させ、それ以後の
正極製造のための塗布時に優れた厚さ均一度を表し得る粘度を有するようにする程度であ
れば十分である。
【０１５０】
　また、他の方法として、前記正極は前記正極活物質組成物を別途の支持体上にキャステ
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ィングした後、この支持体から剥離して得たフィルムを正極集電体上にラミネーションす
ることにより製造されてもよい。
【０１５１】
　本発明のまた他の一実施形態によれば、前記正極を含む電気化学素子が提供される。前
記電気化学素子は、具体的に電池、キャパシタなどであってよく、より具体的にはリチウ
ム二次電池であってよい。
【０１５２】
　前記リチウム二次電池は、具体的に正極、前記正極と対向して位置する負極、前記正極
と負極との間に介在されたセパレータ及び非水電解液を含み、前記正極は前記で説明した
通りである。また、前記リチウム二次電池は、前記正極、負極、セパレータの電極組立体
を収納する電池容器、及び前記電池容器を密封する密封部材を選択的にさらに含むことが
できる。
【０１５３】
　前記リチウム二次電池において、前記負極は負極集電体及び前記負極集電体上に位置す
る負極活物質層を含む。
【０１５４】
　前記負極集電体は、電池に化学的変化を誘発することなく高い導電性を有するものであ
れば、特に制限されるものではなく、例えば、銅、ステンレススチール、アルミニウム、
ニッケル、チタン、焼成炭素、銅やステンレススチールの表面に炭素、ニッケル、チタン
、銀などで表面処理したもの、アルミニウム－カドミウム合金などが用いられ得る。また
、前記負極集電体は、通常３μｍから５００μｍの厚さを有することができ、正極集電体
と同様に、前記集電体の表面に微細な凹凸を形成して負極活物質の結合力を強化させるこ
ともできる。例えば、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質体、発泡体または不織
布体などの多様な形態に用いられ得る。
【０１５５】
　前記負極活物質層は、負極活物質とともに選択的にバインダ及び導電材を含む。前記負
極活物質層は、一例として負極集電体上に負極活物質、及び選択的にバインダ及び導電材
を含む負極形成用組成物を塗布し乾燥するか、または前記負極形成用組成物を別途の支持
体上にキャスティングした後、この支持体から剥離して得たフィルムを負極集電体上にラ
ミネーションすることにより製造されてもよい。
【０１５６】
　前記負極活物質としては、リチウムの可逆的なインターカレーション及びデインターカ
レーションの可能な化合物が用いられ得る。具体的な例としては、人造黒鉛、天然黒鉛、
黒鉛化炭素繊維、非晶質炭素などの炭素質材料；Ｓｉ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｂｉ、
Ｉｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｃｄ、Ｓｉ合金、Ｓｎ合金またはＡｌ合金などのリチウムと合金化が
可能な金属質化合物；ＳｉＯｘ（０＜ｘ＜２）、ＳｎＯ２、バナジウム酸化物、リチウム
バナジウム酸化物のようにリチウムをドープ及び脱ドープ可能な金属酸化物；またはＳｉ
－Ｃ複合体またはＳｎ－Ｃ複合体のように前記金属質化合物と炭素質材料を含む複合物な
どを挙げることができ、これらのうちいずれか一つまたは二つ以上の混合物が用いられ得
る。また、前記負極活物質として金属リチウム薄膜が用いられてもよい。また、炭素材料
は、低結晶性炭素及び高結晶性炭素などが全て用いられ得る。低結晶性炭素としては、軟
化炭素（ｓｏｆｔ　ｃａｒｂｏｎ）及び硬化炭素（ｈａｒｄ　ｃａｒｂｏｎ）が代表的で
あり、高結晶性炭素としては無定形、板状、鱗片状、球状または繊維状の天然黒鉛または
人造黒鉛、キッシュ黒鉛（Ｋｉｓｈ　ｇｒａｐｈｉｔｅ）、熱分解炭素（ｐｙｒｏｌｙｔ
ｉｃ　ｃａｒｂｏｎ）、液晶ピッチ系炭素繊維（ｍｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈ　ｂａ
ｓｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｅｒ）、炭素微小球体（ｍｅｓｏ－ｃａｒｂｏｎ　ｍｉｃ
ｒｏｂｅａｄｓ）、液晶ピッチ（Ｍｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈｅｓ）及び石油と石炭
系コークス（ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｏｒ　ｃｏａｌ　ｔａｒ　ｐｉｔｃｈ　ｄｅｒｉｖｅ
ｄ　ｃｏｋｅｓ）などの高温焼成炭素が代表的である。
【０１５７】
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　また、前記バインダ及び導電材は、前記正極で説明したところと同一のものであり得る
。
【０１５８】
　一方、前記リチウム二次電池において、セパレータは、負極と正極を分離してリチウム
イオンの移動通路を提供するものであって、通常、リチウム二次電池でセパレータとして
用いられるものであれば、特別な制限なく使用可能であり、特に電解質のイオン移動に対
して低抵抗でありながら電解液含湿能力に優れたものが好ましい。具体的には、多孔性高
分子フィルム、例えばエチレン単独重合体、プロピレン単独重合体、エチレン／ブテン共
重合体、エチレン／ヘキセン共重合体及びエチレン／メタクリレート共重合体などのよう
なポリオレフィン系高分子で製造した多孔性高分子フィルムまたはこれらの２層以上の積
層構造体が使用されてよい。また、通常の多孔性不織布、例えば高融点のガラス繊維、ポ
リエチレンテレフタレート繊維などからなる不織布が使用されてよい。また、耐熱性また
は機械的強度の確保のために、セラミック成分または高分子物質が含まれたコーティング
されたセパレータが使用されてもよく、選択的に単層または多層構造で使用されてよい。
【０１５９】
　また、本発明で用いられる電解質としては、リチウム二次電池の製造時に使用可能な有
機系液体電解質、無機系液体電解質、固体高分子電解質、ゲル型高分子電解質、固体無機
電解質、溶融型無機電解質などを挙げることができ、これらに限定されるものではない。
【０１６０】
　具体的に、前記電解質は、有機溶媒及びリチウム塩を含むことができる。
【０１６１】
　前記有機溶媒としては、電池の電気化学的反応に関与するイオン等が移動することがで
きる媒質の役割が可能なものであれば、特別な制限なく使用され得る。具体的に前記有機
溶媒としては、メチルアセテート（ｍｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、エチルアセテート
（ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、γ－ブチロラクトン（γ－ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎ
ｅ）、ε－カプロラクトン（ε－ｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）などのエステル系溶媒；ジ
ブチルエーテル（ｄｉｂｕｔｙｌ　ｅｔｈｅｒ）またはテトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａ
ｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）などのエーテル系溶媒；シクロヘキサノン（ｃｙｃｌｏｈｅｘａ
ｎｏｎｅ）などのケトン系溶媒；ベンゼン（ｂｅｎｚｅｎｅ）、フルオロベンゼン（ｆｌ
ｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）などの芳香族炭化水素系溶媒；ジメチルカーボネート（ｄｉｍ
ｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ｄｉｅｔｈｙｌｃａ
ｒｂｏｎａｔｅ，ＤＥＣ）、メチルエチルカーボネート（ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｃａｒ
ｂｏｎａｔｅ，ＭＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌｃａｒｂ
ｏｎａｔｅ，ＥＭＣ）、エチレンカーボネート（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ
，ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＰＣ）
などのカーボネート系溶媒；エチルアルコール、イソプロピルアルコールなどのアルコー
ル系溶媒；Ｒ－ＣＮ（Ｒは、Ｃ２からＣ２０の直鎖状、分枝状または環構造の炭化水素基
であり、二重結合芳香環またはエーテル結合を含むことができる）などのニトリル類；ジ
メチルホルムアミドなどのアミド類；１，３－ジオキソランなどのジオキソラン類；また
はスルホラン（ｓｕｌｆｏｌａｎｅ）類などが使用され得る。この中でも、カーボネート
系溶媒が好ましく、電池の充放電性能を高めることができる高いイオン伝導度及び高誘電
率を有する環状カーボネート（例えば、エチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネ
ートなど）と、低粘度の線形カーボネート系化合物（例えば、エチルメチルカーボネート
、ジメチルカーボネートまたはジエチルカーボネートなど）の混合物がより好ましい。こ
の場合、環状カーボネートと鎖状カーボネートは、約１：１から約１：９の体積比で混合
して用いるのが電解液の性能が優秀に表れ得る。
【０１６２】
　前記リチウム塩は、リチウム二次電池で用いられるリチウムイオンを提供できる化合物
であれば、特別な制限なく使用され得る。具体的に前記リチウム塩は、ＬｉＰＦ６、Ｌｉ
ＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌ０４、ＬｉＡｌＣｌ４、
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ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ３）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ

５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣｌ，ＬｉＩ、またはＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４

）２などが使用され得る。前記リチウム塩の濃度は、０．１Ｍから２．０Ｍの範囲内で用
いるのが良い。リチウム塩の濃度が前記範囲で含まれると、電解質が適切な伝導度及び粘
度を有するので優れた電解質性能を表すことができ、リチウムイオンが効果的に移動する
ことができる。
【０１６３】
　前記電解質には、前記電解質構成成分等の他にも電池の寿命特性の向上、電池容量減少
の抑制、電池の放電容量の向上などを目的とし、例えば、ジフルオロエチレンカーボネー
トなどのようなハロアルキレンカーボネート系化合物、ピリジン、トリエチルホスファイ
ト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、ｎ－グライム（ｇｌｙｍ
ｅ）、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料、Ｎ－
置換オキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ－置換イミダゾリジン、エチレングリコールジアルキルエ
ーテル、アンモニウム塩、ピロール、２－メトキシエタノールまたは三塩化アルミニウム
などの添加剤が１種以上さらに含まれてもよい。このとき、前記添加剤は、電解質の総重
量に対して０．１から５重量％で含まれ得る。
【０１６４】
　前記のように、本発明による正極活物質を含むリチウム二次電池は、優れた放電容量、
出力特性及び容量維持率を安定的に表すため、携帯電話、ノートパソコン、デジタルカメ
ラなどのポータブル機器、及びハイブリッド電気自動車（ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｉ
ｃ　ｖｅｈｉｃｌｅ，ＨＥＶ）などの電気自動車分野などで有用である。
【０１６５】
　これによって、本発明の他の一具現例によれば、前記リチウム二次電池を単位セルとし
て含む電池モジュール及びこれを含む電池パックが提供される。
【０１６６】
　前記電池モジュールまたは電池パックは、パワーツール（Ｐｏｗｅｒ　Ｔｏｏｌ）；電
気自動車（Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ，ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車、及び
プラグインハイブリッド電気自動車（Ｐｌｕｇ－ｉｎ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ
　Ｖｅｈｉｃｌｅ，ＰＨＥＶ）を含む電気車；または電力貯蔵用システムのうちいずれか
一つ以上の中大型デバイス電源として利用され得る。
【０１６７】
　本発明のまた他の一具現例によれば、前記正極活物質の製造に有用な前駆体の製造方法
及びこれによって製造された前駆体が提供される。
【０１６８】
　前記前駆体は、具体的に前記の正極活物質の製造方法で説明したところのように、リチ
ウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質を含む溶液に、アンモニウム陽イオン含有錯体
形成剤と塩基性化合物を添加してｐＨ１０．５からｐＨ１２で共沈反応させ、金属含有化
合物の粒子が生成された反応溶液を準備する段階；及び前記金属含有化合物粒子の生成時
より低い温度で、前記反応溶液にアンモニウム陽イオン含有錯体形成剤と塩基性化合物を
前記反応溶液のｐＨが１０．５以下になるまで添加して前記金属含有化合物の粒子を成長
させる段階を含む製造方法によって製造され得る。このとき、最終的に製造される正極活
物質を構成するリチウム複合金属酸化物が置換またはドーピングされた場合、前記前駆体
の製造工程のうち反応溶液の準備段階で置換またはドーピング元素（Ｍ２またはＭ３）を
含む原料物質がさらに添加され得る。
【０１６９】
　前記前駆体の製造方法において、各段階の実施方法は前記で説明したところと同一であ
るので、詳細な説明は略する。
【０１７０】
　また、前記製造方法によって製造される前駆体は、コア；及び前記コアの表面上に位置
するシェルを含むコア－シェル構造を有し、その製造過程での温度及びｐＨ制御を介して
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前記シェルは前記コアに比べて低い密度を有するものであり得る。
【０１７１】
　また、前記前駆体においてコア及びシェルは、それぞれ独立的に金属含有化合物を含み
、このとき、前記金属は、具体的にはＣｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｔｉ、
Ｔａ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｗ、Ｓｎ、Ｈｆ、Ｎｄ及びＧｄからなる群より選択されるいず
れか一つまたは二つ以上の元素を含むことができる。より具体的に、前記コア及びシェル
を構成する金属含有化合物は、それぞれ独立的に下記化学式（３）の化合物を含むことが
できる。
　［化学式３］
　Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１ｙＭ３ｚＭ２ｗＺ　　（３）
　（前記化学式（３）で、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、ｘ、ｙ、ｚ及びｗは、前記で定義したとこ
ろと同一であり、Ｚはヒドロキシ基またはオキシヒドロキシ基である）。
【０１７２】
　また、前記前駆体において、シェルを構成する金属含有化合物の粒子は、針状、繊維状
などのように縦横比１超過、具体的には１．５以上の繊維状の形態を有するものであって
よく、またシェルを構成する金属含有化合物の粒子は、前駆体の中心から表面に放射状の
結晶配向を有するものであってよい。
【０１７３】
　前記前駆体は、最終的に製造される正極活物質の比表面積及び正極合剤の密度を考慮し
て、３μｍから２０μｍの平均粒子直径（Ｄ５０）を有することができる。前駆体の平均
粒子直径（Ｄ５０）が３μｍ未満であれば、前駆体間の凝集が発生する恐れがあり、また
２０μｍを超過すれば、前駆体の機械的強度及び比表面積低下の恐れがある。また、その
特異的な構造による正極活物質のレート特性及び初期容量特性の改善効果を考慮するとき
、３μｍから１５μｍの平均粒子直径（Ｄ５０）を有するものであってよい。
【０１７４】
　本発明において、前記前駆体の平均粒子直径（Ｄ５０）は、粒径分布の５０％基準での
粒径と定義することができる。前記前駆体粒子の平均粒子直径（Ｄ５０）は、例えば、レ
ーザ回折法（ｌａｓｅｒ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）を利用して測定する
ことができ、より具体的には前駆体粒子を分散媒中に分散させた後、市販されるレーザ回
折粒度測定装置（例えば、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　ＭＴ　３０００）に導入して約２８ｋＨ
ｚの超音波を出力６０Ｗで照射し、測定装置における粒径分布の５０％基準での平均粒子
直径（Ｄ５０）を算出することができる。
【０１７５】
　また、前記前駆体において、コアは金属含有化合物の１次粒子が凝集された２次粒子で
あってよい。また、前記前駆体において、前駆体粒子の半径に対するコア半径の比が０超
過０．５未満、より具体的には０．０１から０．４、さらに具体的には０．１から０．２
である。
【０１７６】
　また、前記前駆体において、前駆体の半径に対するシェルの厚さの比をシェル領域であ
るとすると、下記数学式（２）によって決定されるシェル領域が０．２から１、より具体
的には０．２５から０．７、さらに具体的には０．５から０．６であり得る。
　［数式（２）］
　シェル領域＝（前駆体の半径－コアの半径）／前駆体の半径　（２）
　本発明において、前駆体及びコアの半径、シェルの厚さ及び前駆体の粒子直径は、特に
言及しない限り平均値を意味する。
【０１７７】
　前記したところのような割合で前駆体内のコア及びシェルが形成され、またそれぞれの
領域内で金属元素の濃度勾配が形成される場合、活物質粒子内のニッケル、コバルト及び
マンガンの分布がより最適化されて制御されることにより、電極製造時の圧延工程による
活物質の破壊を最小化し、電解液との反応性を最大化することにより、二次電池の出力特
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性及び寿命特性をさらに向上させることができる。
【０１７８】
　本発明において、コア部の粒径は、集束イオンビーム（ｆｏｃｕｓｅｄ　ｉｏｎ　ｂｅ
ａｍ，ｆｉｂ）を利用した粒子断面分析を介して測定することができる。
【０１７９】
　以下、本発明の属する技術分野で通常の知識を有する者が容易に実施できるように本発
明の実施形態に対して詳しく説明する。しかし、本発明は、いくつか異なる形態に具現可
能であり、ここで説明する実施形態に限定されない。
【０１８０】
　実施例１：正極活物質の製造
　６０℃に設定された回分式バッチ（ｂａｔｃｈ）型４Ｌ反応器で、正極活物質を構成す
るリチウム複合金属酸化物がＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２の組成となるよう
に、ニッケルサルフェート、コバルトサルフェート、マンガンサルフェートを水中にそれ
ぞれ添加して、リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質含有水溶液を製造した。こ
のとき、前記水溶液中の金属原料物質の全体濃度が２Ｍとなるようにし、反応器に入るよ
うに連結した。さらに、４ＭのＮａＯＨ溶液と、７％濃度のＮＨ４ＯＨ水溶液を準備して
それぞれ反応器に連結した。
【０１８１】
　共沈反応器（容量５Ｌ）に脱イオン水３リットルを入れた後、窒素ガスを反応器に２リ
ットル／分の速度でパージングして水中の溶存酸素を除去し、反応器内を非酸化雰囲気に
造成した。前記水溶液にＮＨ４ＯＨとＮａＯＨを１：１０のモル比で、水溶液のｐＨが１
２となるように添加した。それ以後、反応温度を４５℃に下げた後、水溶液のｐＨが１０
．５まで時間当たりｐＨ２の速度で徐々に落ちるように、ＮＨ４ＯＨとＮａＯＨの量を連
続的に減少させながらそれぞれ１６０ｍｌ／ｈｒの速度で添加して金属含有水酸化物の粒
子を形成及び成長させた。
【０１８２】
　結果として形成された金属含有水酸化物の粒子、すなわち前駆体を分離して水洗した後
、１２０℃のオーブンで乾燥した。前記で製造した前駆体をリチウム原料物質としてリチ
ウム水酸化物と１：１．０７のモル比で混合した後、８５０℃で１５時間熱処理して正極
活物質を製造した。
【０１８３】
　実施例２：正極活物質の製造
　６０℃に設定された回分式バッチ（ｂａｔｃｈ）型４Ｌ反応器で、正極活物質を構成す
るリチウム複合金属酸化物がＬｉＮｉ０．８Ａｌ０．０５Ｃｏ０．１５Ｏ２の組成となる
ように、ニッケルサルフェート、コバルトサルフェート、アルミニウムサルフェートを水
中にそれぞれ添加し、リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質含有水溶液を製造し
た。このとき、前記水溶液中の金属原料物質の全体濃度が２Ｍとなるようにし、反応器に
入るように連結した。さらに、４ＭのＮａＯＨ溶液と、７％濃度のＮＨ４ＯＨ水溶液を準
備してそれぞれ反応器に連結した。
【０１８４】
　共沈反応器（容量５Ｌ）に脱イオン水３リットルを入れた後、窒素ガスを反応器に２リ
ットル／分の速度でパージングして水中の溶存酸素を除去と、反応機内を非酸化雰囲気に
造成した。前記水溶液にＮＨ４ＯＨとＮａＯＨを１：１０のモル比で、水溶液のｐＨが１
２となるように添加した。それ以後、反応温度を４５℃に下げた後、水溶液のｐＨが１０
．５まで時間当たりｐＨ２の速度で徐々に落ちるように、ＮＨ４ＯＨとＮａＯＨの量を連
続的に減少させながらそれぞれ１６０ｍｌ／ｈｒの速度で添加し、金属含有水酸化物の粒
子を形成及び成長させた。
【０１８５】
　結果として形成された金属含有水酸化物の粒子、すなわち前駆体を分離して水洗した後
、１２０℃のオーブンで乾燥した。前記で製造した前駆体をリチウム原料物質としてリチ
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ウム水酸化物と１：１．０７のモル比で混合した後、８５０℃で１５時間熱処理して正極
活物質を製造した。
【０１８６】
　実施例３：正極活物質の製造
　６０℃に設定された回分式バッチ（ｂａｔｃｈ）型４Ｌ反応器で、正極活物質を構成す
るリチウム複合金属酸化物がＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｗ０．０１Ｏ２の組成
となるように、ニッケルサルフェート、コバルトサルフェート、マンガンサルフェート及
びタングステン酸ナトリウム二水和物（ｓｏｄｉｕｍ　ｔｕｎｇｓｔａｔｅ　ｄｅｈｙｄ
ｒａｔｅ）を水中にそれぞれ添加し、リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質含有
水溶液を製造した。このとき、前記水溶液中の金属原料物質の全体濃度が２Ｍとなるよう
にし、反応器に入るように連結した。さらに、４ＭのＮａＯＨ溶液と、７％濃度のＮＨ４

ＯＨ水溶液を準備してそれぞれ反応器に連結した。
【０１８７】
　共沈反応器（容量５Ｌ）に脱イオン水３リットルを入れた後、窒素ガスを反応器に２リ
ットル／分の速度でパージングして水中の溶存酸素を除去し、反応機内を非酸化雰囲気に
造成した。前記水溶液にＮＨ４ＯＨとＮａＯＨを１：１０のモル比で、水溶液のｐＨが１
２となるように添加した。それ以後、反応温度を４５℃に下げた後、水溶液のｐＨが１０
．５まで時間当たりｐＨ２の速度で徐々に落ちるように、ＮＨ４ＯＨとＮａＯＨの量を連
続的に減少させながらそれぞれ１６０ｍｌ／ｈｒの速度で添加し、金属含有水酸化物の粒
子を形成及び成長させた。
【０１８８】
　結果として形成された金属含有水酸化物の粒子、すなわち前駆体を分離して水洗した後
、１２０℃のオーブンで乾燥した。前記で製造した前駆体をリチウム原料物質としてリチ
ウム水酸化物と１：１．０７のモル比で混合した後、８５０℃で１５時間熱処理して正極
活物質を製造した。
【０１８９】
　実施例４：正極活物質の製造
　前記実施例１で製造した正極活物質１００重量部に対してＨ３ＢＯ３　０．１重量部を
乾式混合器（ＣＹＣＬＯＭＩＸ，ＨＯＳＯＫＡＷＡ　Ｍｉｃｒｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉ
ｏｎ）で混合した後、大気雰囲気下に３５０℃で１時間の間熱処理を行った。前記方法に
よって、コアの表面にＬｉＢＯ２及びＬｉ２Ｂ４Ｏ７を含む表面処理層が形成された正極
活物質を製造した（表面処理層の厚さ：１５０ｎｍ）。
【０１９０】
　比較例１：正極活物質の製造
　６０℃に設定された回分式バッチ（ｂａｔｃｈ）型４Ｌ反応器で、正極活物質を構成す
るリチウム複合金属酸化物がＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２の組成となるよう
に、ニッケルサルフェート、コバルトサルフェート、マンガンサルフェートを水中にそれ
ぞれ添加し、リチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質含有水溶液を製造し、但し、
前記水溶液中のリチウム複合金属酸化物形成用金属の原料物質の濃度が２Ｍとなるように
した。前記水溶液にＮＨ４ＯＨとＮａＯＨを１：１０のモル比で、水溶液のｐＨが１２と
なるように添加した。同一の温度及びｐＨを維持しながら、ＮＨ４ＯＨとＮａＯＨを同一
量で連続して添加した。
【０１９１】
　結果として形成された金属含有化合物の粒子を分離して水洗した後、１２０℃のオーブ
ンで乾燥した。前記で製造した金属含有化合物の粒子をリチウム原料物質としてリチウム
水酸化物と１：１．０７のモル比で混合した後、８５０℃で熱処理して正極活物質を製造
した。
【０１９２】
　製造例：リチウム二次電池の製造
　前記実施例１～４及び比較例１で製造した正極活物質をそれぞれ利用してリチウム二次
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電池を製造した。
【０１９３】
　詳しくは、前記実施例１～４及び比較例１で製造した正極活物質、カーボンブラック導
電材及びＰＶｄＦバインダを、Ｎ－メチルピロリドン溶媒中で重量比として９５：２．５
：２．５の割合で混合して正極形成用組成物（粘度：５０００ｍＰａ・ｓ）を製造し、こ
れをアルミニウムの集電体に塗布した後、１３０℃で乾燥してから、圧延して正極を製造
した。
【０１９４】
　また、負極活物質として天然黒鉛、カーボンブラック導電材及びＰＶｄＦバインダを、
Ｎ－メチルピロリドン溶媒中で重量比として８５：１０：５の割合で混合して負極形成用
組成物を製造し、これを銅の集電体に塗布して負極を製造した。
【０１９５】
　前記のように製造された正極と負極との間に多孔性ポリエチレンのセパレータを介在し
て電極組立体を製造し、前記電極組立体をケースの内部に位置させた後、ケースの内部に
電解液を注入してリチウム二次電池を製造した。このとき、電解液はエチレンカーボネー
ト（ＥＣ）／ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）／エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）（
ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣの混合体積比＝３／４／３）からなる有機溶媒に１．０Ｍ濃度のリ
チウムヘキサフルオロホスフェート（ＬｉＰＦ６）を溶解させて製造した。
【０１９６】
　実験例１：前駆体及び正極活物質の構造の観察
　前記実施例１で製造した前駆体に対して電界放射状電子顕微鏡（ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓ
ｓｉｏｎ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＥ－ＳＥＭ
）で観察し、その結果からコア及び前駆体粒子の半径と体積、シェルの厚さ及び体積、前
駆体内の体積の割合をそれぞれ計算した。その結果を下記表１に示した。
【０１９７】
【表１】

【０１９８】
　前記表１で「＊」はシェルの厚さである。
【０１９９】
　実験の結果、実施例１で製造した前駆体物質は、コア上にリチウム複合金属酸化物の粒
子が粒子の中心から表面側に放射状に成長した縦横比１以上の繊維状構造を有することを
確認し、また、前記数学式（２）によって計算した前駆体でのシェル領域は０．３３であ
った。
【０２００】
　また、前記実施例１で製造した正極に対して、イオンミーリング（ｉｏｎ　ｍｉｌｌｉ
ｎｇ）を利用して加工した後、電界放射状電子顕微鏡（ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　
ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＥ－ＳＥＭ）を利用し
て正極活物質の断面構造を観察した。その結果を図２に示した。
【０２０１】
　断面構造を確認した結果、コア１及びシェル２の間に３次元網目構造体を含む緩衝層３



(28) JP 6511521 B2 2019.5.15

10

20

30

40

が形成され、前記シェル２内の粒子が粒子の中心から表面方向に結晶配向性を表した。ま
た、正極活物質の全体粒子直径は１０．７μｍであり、コア１の半径は１．０５μｍであ
り、シェル２の厚さは３．１４μｍであった。これから体積比を換算して、シェル内の空
隙率を排除した緩衝層内の空隙率を計算した結果、正極活物質内の緩衝層３の空隙率は約
６．３体積％であった。
【０２０２】
　実験例２：リチウム二次電池の電池特性の評価
　前記製造例で製造した、実施例１、４及び比較例１での正極活物質をそれぞれ含むリチ
ウム二次電池に対して出力及びサイクル特性を評価した。
【０２０３】
　詳しくは、前記リチウム二次電池に対して常温（２５℃）の温度で２．８から４．１５
Ｖの駆動電圧範囲内で１Ｃ／２Ｃの条件で充放電を８００回行った。
【０２０４】
　また、出力特性を評価するために常温（２５℃）で充放電した電池を、ＳＯＣ５０％を
基準に充電して抵抗を測定し、低温（－３０℃）ではＳＯＣ５０％を基準に電流印加時の
電圧が降下される幅を測定した。
【０２０５】
　その結果として、常温（２５℃）及び低温（－３０℃）での抵抗、そして常温での充放
電を８００回行った後の初期容量に対する８００サイクル目の放電容量の割合であるサイ
クル容量維持率（ｃａｐａｃｉｔｙ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ）をそれぞれ測定し、下記表２
に示した。
【０２０６】
【表２】

【０２０７】
　実験の結果、実施例１及び４で製造した正極活物質を利用したリチウム二次電池は、比
較例１に比べて常温及び低温での出力特性、そしてサイクル特性の面で全て優れた効果を
奏しており、その中でも表面処理層が形成された実施例４の正極活物質を利用したリチウ
ム二次電池は、実施例１に比べてより優れた出力特性及びサイクル特性を表した。
【符号の説明】
【０２０８】
１　　コア
２　　シェル
３　　緩衝層
３ａ　空隙
３ｂ　３次元網目構造体
１０　正極活物質
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