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(54) 리튬 2 차 전지의 양극 활물질 및 그 제조 방법

요약

본 발명은 리튬 2 차 전지의 양극 활물질 및 그 제조 방법에 관한 것으로, 특히 리튬 또는 리튬 이온 2 차 전지의 상온 
및 고온 수명특성, 및 고온 저장특성을 향상시킬 수 있는 양극 활물질 및 그 제조 방법에 관한 것이다.

본 발명은 이를 위하여, 리튬 2 차 전지의 양극 활물질에 있어서, a) 하기 화학식 1로 표시되는 리튬 망간 스피넬 산화
물의 중심입자; 및 b) 상기 a)의 중심입자에 피복되는 하기 화학식 2로 표시되는 리튬 니켈 금속 복합 산화물의 피복층
을 포함하는 양극 활물질 및 이 양극 활물질의 제조방법을 제공한다.

[화학식 1]

Li1+x Mn2-x-y MyO4+d
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상기 화학식 1의 식에서, M은 Ti, V, Cr, Co, Ni, Mg, Zr, Fe, Gd, 및 Ga로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고, 
x는 0 내지 0.12의 실수이고, y는 0 내지 0.5의 실수이고, d는 0 내지 0.04의 실수이며,

[화학식 2]

LiNi1-z MezO2

상기 화학식 2이 식에서, Me는 Ni, Co, V, Ti, Zr, Cr, Al, Cu, Zn, Ga, 및 Gd로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택
되고, z는 0 보다 크고 0.7 이하의 실수이다.

본 발명은 리튬 망간 스피넬 산화물의 표면에 새로운 리튬 금속 복합산화물을 피복시킴으로써 전해액에 대한 안정성을 
향상시켜 리튬 2 차 전지의 상온 및 고온 수명특성 및 고온 저장특성을 향상시킬 수 있는 양극 활물질 및 그 제조방법을 
제공하는 효과를 갖는다.

대표도
도 1

색인어
리튬, 2 차 전지, 양극, 활물질, 스피넬, 망간, 니켈, 피복

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 실시예 1의 리튬 니켈 금속 복합 산화물로 피복된 리튬 망간 복합 산화물의 주사 전자 현미경 사진이다.

도 2는 도 1에 나타난 리튬 망간 복합 산화물 입자의 표면에 대한 EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer)
분석 결과이다.

도 3는 도 1에 나타난 리튬 망간 복합 산화물 입자의 내부에 대한 EDS분석 결과이다.

도 4는 실시예 1의 리튬 니켈 금속 복합 산화물로 피복된 리튬 망간 복합 산화물을 양극 활물질로 사용하는 셀의 충전 
및 방전곡선을 나타낸 그래프이다.

도 5는 실시예 1 내지 7 및, 비교예 1 내지 2의 셀의 상온(25 ℃)에서의 수명특성을 나타낸 그래프이다.

도 6은 실시예 1 내지 7 및, 비교예 1 내지 2의 셀의 고온(55 ℃)에서의 수명특성을 나타낸 그래프이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 리튬 2 차 전지의 양극 활물질 및 그 제조 방법에 관한 것으로, 특히 리튬 또는 리튬 이온 2 차 전지의 상온 
및 고온 수명특성, 및 고온 저장특성을 향상시킬 수 있는 양극 활물질 및 그 제조 방법에 관한 것이다.

리튬 2 차 전지에 있어서 전지의 수명특성, 안전성, 및 고온에서의 저장특성은 전지가 갖추어야 할 필수적인 요소이다. 
전지의 수명특성에 가장 영향을 주는 인자는 양극과 음극 활물질의 특성이다. 최근에 음극 활물질 분야에서는 많은 발
전이 있었지만 양극 활물질의 경우 여전히 개선되어야 할 부분들이 많이 남아 있고, 특히 전지의 안전성과 고온 저장특
성은 대부분 양극 활물질의 특성에 의해 좌우된다는 점에서 양극 활물질에 대한 연구가 요구된다.
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스피넬 구조의 리튬 망간 복합 산화물은 4 V 전위의 리튬 2 차 전지의 다른 양극 활물질에 비해 안전성이 우수하고 가
격이 저렴하여 주목받는 차세대의 재료 중의 하나이다. 그러나 이 재료는 충방전 싸이클(cycle)이 진행됨에 따라 용량
의 감소가 진행되며, 특히 40 ℃ 이상의 고온에서는 용량 감소가 심하게 일어나기 때문에 사용에 많은 제약을 받고 있
다. 이러한 현상은 여러 가지 원인에 기인하지만, 대표적인 원인은 리튬 망간 스피넬 화합물 내에 원자가가 3 가인 망간
(Mn3+ )이 불균일 반응에 의해 전해질로 용출(dissolution)되는 것을 들 수 있다.

상기에서 언급한 문제점을 극복하기 위해 다양한 연구가 진행되고 있다. 대표적인 방법은 이종 금속의 도핑(doping)을 
통한 스피넬 구조의 안정화를 도모하거나 리튬 망간 스피넬 입자 표면에 이종 화합물을 코팅하는 방법이다. 이와 같은 
방법들은 비록 수명특성을 향상시킬 수는 있지만 스피넬 화합물의 용량이 Mn3+ 의 농도에 비례하기 때문에 결과적으로 
스피넬 화합물의 초기 용량 감소를 초래한다.

그리고 스피넬 표면에 Li2CO3 , Na 2CO3 , K2CO3등의 화합물을 코팅하여 60 ℃에서 숙성(storage)한 후에도 상온에
서의 수명특성을 향상시키는 방법이 알려져 있다(미국특허 제5,733,685호). 이외에도 스피넬 입자의 표면에 리튬에 
대한 이온 전도성이 있는 비정질의 상을 코팅하는 방법도 개발되었지만 이러한 방법들 역시 용량의 감소 문제를 개선하
지는 못하며, 또한 고온에서의 수명특성을 향상시키지 못하는 문제점이 있다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기 종래 기술의 문제점을 고려하여, 리튬 망간 스피넬 산화물의 표면에 금속 복합산화물층을 피복시킴으로
써 피복된 리튬 망간 스피넬 산화물로부터 망간의 용출을 억제하고, 표면층 산화물의 화학적 안정성을 도모함으로써 전
해액과의 반응을 억제하여 상온 및 고온에서의 수명특성 및 고온 저장특성이 향상된 리튬 2차 전지의 양극 활물질 및 
그 제조 방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명은 상기 목적을 달성하기 위하여, 리튬 2 차 전지의 양극 활물질에 있어서,

a) 하기 화학식 1로 표시되는 리튬 망간 스피넬 산화물의 중심입자; 및

b) 상기 a)의 중심입자에 피복되는 하기 화학식 2로 표시되는 리튬 니켈

금속 복합 산화물의 피복층

을 포함하는 양극 활물질 및 이의 제조방법을 제공한다:

[화학식 1]

Li1+x Mn2-x-y MyO4+d

상기 화학식 1의 식에서,

M은 Ti, V, Cr, Co, Ni, Mg, Zr, Fe, Gd, 및 Ga로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고,

x는 0 내지 0.12의 실수(實數)이고,

y는 0 내지 0.5의 실수이고,

d는 0 내지 0.04의 실수이며,

[화학식 2]
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LiNi1-z MezO2

상기 화학식 2의 식에서,

Me는 Ni, Co, V, Ti, Zr, Cr, Al, Cu, Zn, Ga, 및 Gd로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고,

z는 0 보다 크고 0.7 이하의 실수이다.

또한 본 발명은 상기 양극 활물질을 포함하는 리튬 2 차 전지를 제공한다.

이하에서 본 발명을 상세히 설명한다.

본 발명의 양극 활물질은 중심입자인 리튬 망간 스피넬 산화물과 리튬 니켈 금속 복합 산화물의 피복층을 포함한다.

상기 리튬 망간 스피넬 산화물은 상기 화학식 1로 표시되는데, 이는 리튬 이온을 흡장 방출할 수 있으며, 스피넬 구조를 
가지므로 리튬 2 차 전지의 다른 양극 활물질에 비하여 안전성이 우수하고 가격이 저렴한 장점이 있다.

상기 피복층은 상기 화학식 2로 표시되는 리튬 니켈 금속 복합 산화물로, 이때 리튬의 함량은 상기 화학식 2에 나타난 
화학적 양론 조성 범위를 약간 벗어나도 무방하다. 이러한 피복층의 리튬 니켈 금속 복합 산화물은 화학적으로 안정하
여 전지의 양극 활물질로 적용될 때 전해액과 중심입자인 리튬 망간 스피넬 산화물이 반응하는 것을 차단하고, 또한 스
피넬로부터 Mn이 용출하는 것을 억제하여 상온 및 고온 수명특성뿐만 아니라 고온 저장특성도 향상시킨다.

이하에서는 본 발명의 양극 활물질의 제조방법에 대하여 설명한다.

본 발명의 양극 활물질은

a) 상기 화학식 1로 표시되는 리튬 망간 스피넬 산화물을 제공하는 단계;

b) ⅰ) 리튬 화합물;

ⅱ) 니켈 화합물; 및

ⅲ) Ni, Co, V, Ti, Zr, Cr, Al, Cu, Zn, Ga, 및 Gd로 이루어진 군으로

부터 1 종 이상 선택되는 금속 Me를 포함하는 금속 화합물

을 포함하는 피복층 원료 혼합물을 상기 a)단계의 리튬 망간 스피넬

산화물에 피복시키는 단계; 및

c) 상기 b)단계의 피복된 산화물을 소성하는 단계

를 포함하는 방법으로 상기 리튬 2 차 전지의 양극 활물질을 제조한다.

상기 리튬 망간 스피넬 산화물은 양극 활물질의 중심입자로, ⅰ) 리튬 화합물, 및 ⅱ) 망간 화합물을 포함하는 혼합물을 
공기, 또는 산소 2 중량% 이상을 포함하는 혼합 가스 분위기 하에서 1 내지 50 시간 동안 400 내지 900 ℃의 온도로 
열처리하여 제조되는 복합 산화물이 바람직하다. 상기 ⅰ)의 리튬 화합물은 LiOH, LiOH·H 2O, LiCH 3COO, LiCHO

2 , LiCHO 2·H2O, 및 LiNO 3로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택될 수 있으며, 상기 ⅱ)의 망간 화합물은 MnO 2 , 
MnCO2 , Mn(CH3COO)2 , MnSO4 , Mn(NO 3 )2 , 및 Mn(OH) 2으로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택될 수 있다.
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상기 중심입자는 상기 화학식 1에 나타낸 바와 같이 금속 M을 선택적으로 포함할 수 있는데, 금속 M은 ⅲ) 금속 M을 
포함하는 금속 화합물로부터 제공된다. 상기 금속 M은 Ti, V, Cr, Co, Ni, Mg, Zr, Fe, Gd 및 Ga로 이루어진 군으로
부터 1 종 이상 선택되며, 금속 M을 포함하는 금속 화합물은 상기 금속 M의 탄산염, 질산염, 수산염, 황산염, 초산염, 
구연산염, 및 염화물로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택될 수 있다.

상기 피복층 원료 혼합물은 ⅰ) 리튬 화합물, ⅱ) 니켈 화합물, 및 ⅲ) 금속 Me를 포함하는 금속 화합물을 포함하는 혼
합물을 물 또는 유기용매를 교반 용해하여 용액으로 제조하여 상기 중심입자에 피복시킨다.

여기에서, ⅰ)의 리튬 화합물은 LiOH, LiOH·H 2O, LiCH 3COO, LiCHO 2 , LiCHO 2· H2O, 및 LiNO 3로 이루어진 군
으로부터 1 종 이상 선택될 수 있으며, ⅱ)의 니켈 화합물은 니켈의 탄산염, 질산염, 수산염, 황산염, 초산염, 구연산염, 
및 염화물로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택될 수 있으며, ⅲ)의 금속 Me을 포함하는 금속 화합물은 상기 금속 
Me의 탄산염, 질산염, 수산염, 황산염, 초산염, 구연산염, 및 염화물로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택될 수 있다.

    
또한 상기 피복은 소성후 생성되는 리튬 니켈 금속 복합 산화물의 피복층이 리튬 망간 스피넬 산화물에 대하여 0.05 내
지 50 몰%의 조성을 가지도록 원료 피복층 혼합물을 중심입자에 피복하는 것이 바람직하다. 0.05 몰% 미만이면 전해
액에 대한 안정성 향상 효과가 없으며, 50 몰%를 초과하면 피복량 만큼의 효과가 없다. 이 피복양은 피복되는 리튬 니
켈 금속 혼합물, 또는 리튬 망간 스피넬 산화물의 조성 및 사용되는 각각의 원료의 종류와 사용 목적에 따라서 적절히 
변경될 수 있다.
    

상기 피복은 두 가지 방법으로 실시될 수 있다. 하나의 방법은 피복층 원료 혼합물의 수용액 또는 유기용액의 현탁액(
sol)인 원료 혼합물 용액에 중심입자인 상기 a)단계의 리튬 망간 복합 산화물 분말을 첨가하여 슬러리를 제조하고, 교
반기를 이용하여 이 슬러리를 충분히 혼합하고 열을 가하여 용매를 증발시킨다. 이 용매가 증발하면서 중심입자의 표면
에 피복층이 형성된다.

다른 하나의 방법은 a)단계의 중심입자를 공기 중에 유동화시킨 후, 피복층 원료 혼합물의 수용액 또는 유기용액의 현
탁액(sol)인 원료 혼합물 용액을 중심입자에 분무하고 용매를 건조함으로써 실시된다. 이러한 분무는 건조와 동시에 실
시될 수 있다.

    
상기 소성은 피복된 리튬 망간 스피넬 복합 산화물 분말을 50 내지 150 ℃ 온도의 오븐에서 건조시킨 후, 400 내지 9
00 ℃의 온도에서 공기, 또는 산소의 함량이 10 중량% 이상인 혼합가스 분위기에서 열처리하는 것이 바람직하다. 이때 
가스유량은 0.05 내지 3.0 ℓ/gH (무게당 시간당 부피)이며 열처리 시간은 1 내지 30 시간이 적당하다. 상기 열처리 
시간과 온도는 목적에 맞게 위에서 언급한 범위 내에서 조절이 가능하며 피복층의 일부는 열처리 온도에 따라서 열처리 
과정에서 중심입자 표면에 부분적으로 도핑될 수도 있다.
    

이와 같은 과정을 거쳐서 상기 화학식 2로 나타내는 리튬 니켈 금속 복합물이 상기 화학식 1로 나타내는 리튬 망간 복
합 산화물에 피복된 산화물이 제조되는 것이다. 이 복합 산화물을 리튬 2 차 전지의 양극 활물질로 사용하는 양극을 적
용한 리튬 2차 전지는 용량이 크고 상온 및 고온 수명 특성, 및 고온 저장 특성이 매우 우수하다.

이하의 실시예 및 비교예를 통하여 본 발명을 더욱 상세하게 설명한다. 단, 실시예는 본 발명을 예시하기 위한 것이지 
이들만으로 한정하는 것은 아니다.

[실시예]

실시예 1

(중심입자의 제조)
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스피넬 구조의 리튬 망간 복합 산화물 분말을 합성하기 위하여 리튬과 망간의 몰 비 [Li]/[Mn]가 0.538이 되도록 Li

2CO3와 MnO2를 혼합하였다. 상기의 원료를 균일하게 혼합한 후, 480 ℃에서 10 시간 동안 공기 분위기에서 열처리 
한 후, 반응을 촉진시키기 위해서 냉각시켜 재혼합을 충분하게 하고, 다시 750 ℃에서 20 시간 동안 공기 분위기에서 
반응시켜 스피넬 분말을 합성하였다. 열처리 과정에서 공기의 유량은 0.1 ℓ/gH로 하였다. 상기 과정을 통하여 얻어진 
리튬 망간 스피넬 화합물은 조성이 Li1.05 Mn1.95 O4이었다.

(피복층 원료의 제조)

피복층의 원료로 리튬을 제공하기 위하여 LiCH3COO를, Ni를 제공하기 위하여 Ni(CH 3COO)2를, Co를 제공하기 위해 
Co(CH3COO)2를 사용하고, 이들 원료를 무수 알코올에 용해시킨 후 30 분 동안 교반하여 균일한 리튬 니켈 금속 화합
물의 혼합 용액을 제조하였다. 리튬과 금속의 조성은 [Li]:[Ni+Co]이 몰 비로 1:1의 몰비가 되도록 하고 Ni:Co의 몰
비는 7:3으로 조절하였다. 또한 피복층의 함량은 중심입자인 상기 리튬 망간 스피넬 산화물에 대해 1.5 몰%로 하였다.

(피복)

상기 단계에서 준비된 리튬 니켈 금속 화합물의 혼합 용액에 리튬 망간 스피넬 산화물을 첨가하여 슬러리를 제조한 후, 
열을 가하면서 균일하게 교반하여 용매를 건조하여 피복하였다.

(소성)

상기 단계에서 피복된 리튬 망간 스피넬 산화물은 튜브형(tube type) 전기로를 사용하여 700 ℃에서 10 시간 동안 열
처리하였다. 열처리는 공기 분위기에서, 공기의 유량은 0.1 ℓ/gH로 하였다.

상기의 과정을 통해 제조된 리튬 망간 복합 산화물의 주사 전자 현미경 사진은 도 1에, 입자의 표면과 내부에 대한 ED
S(Energy Dispersive X-ray Spectrometer)분석 결과는 각각 도 2 및 도 3에 나타내었다.

도 1의 A 부분은 피복층이고, B는 중심입자에 해당된다. 피복층 성분중의 하나인 Ni는 입자의 표면(A 부분)에서만 검
출되는 것으로 보아서(도 2, 도 3), Ni는 내부로 확산되지 않고 표면에서 새로운 피복층을 형성하고 있음을 알 수 있었
다.

(테스트 셀의 제작)

상기에서 제조된 피복된 리튬 망간 스피넬 산화물을 활물질로 사용하여 전극을 제조하였다. 이때 도전제는 흑연(grap
hite)을, 결합제는 폴리비닐리덴 플루오라이드(polyvinyledene fluoride:PVdF)를 사용하였으며, 활물질:도전제:결합
제의 비율은 중량비로 85:10:5로 하였다.

먼저 결합제를 n-메틸피롤리돈(n-methyl pyrrolidone:NMP)에 용해시킨 후 상기 활물질과 도전제를 첨가하여 슬러
리를 제조하였다. 얻어진 슬러리를 알루미늄 호일에 테입 캐스팅(tape casting) 방법을 사용하여 코팅한 후, 130 ℃의 
진공 건조기에서 2 시간 동안 건조하여 양극을 제조하였다.

음극으로는 리튬 금속을 사용하였다. 양극과 음극을 적당한 크기로 자른 후 단추 형태의 셀(coin cell)을 제작하였다.

이때 사용한 전해질은 LiPF6 1몰 용액이며, 전해액은 에틸렌카보네이트 (ethylene carbonate:EC)와 에틸메틸 카보네
이트(ethylmethyl carbonate:EMC)가 1:2의 몰비로 혼합된 용액을 사용하였다.

(물성 측정)
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상기 단계에서 얻어진 셀은 [Li2MnO4 /LiPF6 (1 M) in EC+2EMC/Li]로 표시되는데, 이 셀의 충방전특성과 수명특성
을 평가하였다. 이때 충방전 전압의 범위는 용량을 평가할 경우에는 3.0 내지 4.5 V로 하여 그 결과를 도 4에 나타내었
다. 수명특성의 평가는 3.4 내지 4.3 V 범위에서 행하여 상온 수명특성은 도 5에, 고온 수명특성은 도 6에 그 결과를 
나타내었다. 고온 저장특성은 4.3 V로 충전한 상태에서 60 ℃에서 유지시킨 시간에 따른 방전용량으로 관찰하여 그 결
과를 표 1에 나타내었다.

실시예 2

실시예 1과 동일하게 실시하되, 피복층의 조성에서 Ni:Co의 몰비를 4:6으로 변경하여 실시하였다.

실시예 3

실시예 1과 동일하게 실시하되, 피복층을 LiNi 0.7 V0.3 O2로 하여 실시하였다.

실시예 4

실시예 1과 동일하게 실시하되, 피복층의 함량을 중심입자인 리튬 망간 스피넬 산화물에 대해 0.5 몰%로 변경하여 실
시하였다.

실시예 5

실시예 1과 동일하게 실시하되, 피복된 리튬 망간 스피넬 산화물을 공기 중에서 400 ℃에서 10 시간 동안 열처리하여 
실시하였다.

실시예 6

스피넬 구조의 리튬 망간 복합 산화물 분말을 합성하기 위해 리튬과 망간의 몰 비 [Li]/[Mn]가 0.538이 되도록 LiCH

3COO와 Mn(CH3COO)2를 혼합하였다. LiCH3COO와 Mn(CH3COO)2를 균일하게 혼합한 후 480 ℃에서 10 시간 동
안 공기 분위기에서 열처리한 후, 반응을 촉진시키기 위해서 냉각시켜 재혼합을 충분하게 하고, 다시 700 ℃에서 20 
시간 동안 공기 분위기에서 반응시켜 스피넬 분말을 합성하였다. 열처리 과정에서 공기의 유량은 0.1 ℓ/gH로 하였다. 
상기 과정을 통해 얻어진 리튬 망간 스피넬 화합물은 조성이 Li 1.05 Mn1.95 O4이었다.

상기에서 얻어진 Li1.05 Mn1.95 O4의 리튬 망간 스피넬 화합물을 실시예 1과 동일한 방법으로 피복하고 소성한 후, 양
극 활물질로 사용하여 실시예 1과 동일한 방법으로 양극 및 테스트 셀을 제조하고 시험하였다.

실시예 7

실시예 6과 동일하게 실시하되, 피복층의 조성에서 Ni:Co의 몰비를 4:6으로 변경하여 실시하였다.

비교예 1

실시예 1의 Li1.05 Mn1.95 O4의 리튬 망간 스피넬 화합물을 피복원료로 피복하지 않고 실시예 1과 동일한 방법으로 소
성한 후, 이를 양극 활물질로 사용하여 실시예 1과 동일한 방법으로 양극 및 테스트 셀을 제조하고 시험하였다.

비교예 2

실시예 6의 Li1.05 Mn1.95 O4의 리튬 망간 스피넬 화합물을 피복하지 않고 그대로 양극 활물질로 사용하여 실시예 1과 
동일한 방법으로 양극 및 테스트 셀을 제조하고 시험하였다.
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[표 1]
구 분 2 사이클 후의 평균용량 (mAh/g) 60 ℃에서 1 주간 숙성 후의 용량 감소율(%)
실시예 1 126.7 8
실시예 2 127 10.6
실시예 3 127.3 15.2
실시예 4 127.5 16.4
실시예 5 127.4 20.5
실시예 6 126.5 7.5
실시예 7 126.1 5.5
비교예 1 128.5 24.7
비교예 2 129.2 32.8

도 5는 상온(25 ℃)에서의 싸이클에 따른 용량의 변화, 즉 수명특성을 나타낸 그래프이고 도 6은 고온(55 ℃)에서의 
수명특성을 나타낸 그래프인데, 중심입자에 피복을 한 본 발명의 실시예 1 내지 7의 경우가 피복을 하지 않은 비교예 
1, 2에 비해 각각의 온도에서의 수명특성이 우수함을 알 수 있었다.

고온 저장특성은 4.3 V로 충전한 상태에서 60 ℃로 유지시킨 다음 1 주간 숙성 후의 용량 감소율로 평가하였는데, 상
기 표 1에 나타난 바와 같이 비교예 1??2의 경우가 실시예 1 내지 7의 경우보다 큰 것을 알 수 있었다. 따라서 본 발명
에 따르는 활물질을 사용한 2 차 전지의 고온 저장특성이 우수하다는 것을 확인할 수 있었다.

    발명의 효과

본 발명의 양극 활물질은 리튬 망간 스피넬 산화물의 표면에 새로운 리튬 니켈 금속 복합산화물을 피복시킴으로써 전해
액에 대한 안정성이 향상되어, 이를 적용한 리튬 2 차 전지는 용량이 크고, 상온 및 고온에서의 수명특성 및 고온 저장
특성이 매우 우수하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

리튬 2 차 전지의 양극 활물질에 있어서,

a) 하기 화학식 1로 표시되는 리튬 망간 스피넬 산화물의 중심입자; 및

b) 상기 a)의 중심입자에 피복되는 하기 화학식 2로 표시되는 리튬 니켈

금속 복합 산화물의 피복층

을 포함하는 양극 활물질:

[화학식 1]

Li1+x Mn2-x-y MyO4+d

상기 화학식 1의 식에서,

M은 Ti, V, Cr, Co, Ni, Mg, Zr, Fe, Gd, 및 Ga로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고,

x는 0 내지 0.12의 실수(實數)이고,
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y는 0 내지 0.5의 실수이고,

d는 0 내지 0.04의 실수이며,

[화학식 2]

LiNi1-z MezO2

상기 화학식 2의 식에서,

Me는 Ni, Co, V, Ti, Zr, Cr, Al, Cu, Zn, Ga, 및 Gd로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고,

z는 0 보다 크고 0.7 이하의 실수이다.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 b)의 피복층의 피복양이 상기 a)의 중심입자에 대하여 0.05 내지 50 몰%인 양극 활물질.

청구항 3.

리튬 2 차 전지의 양극 활물질의 제조방법에 있어서,

a) 하기 화학식 1로 표시되는 리튬 망간 스피넬 산화물을 제공하는 단계;

b) ⅰ) 리튬 화합물;

ⅱ) 니켈 화합물; 및

ⅲ) Ni, Co, V, Ti, Zr, Cr, Al, Cu, Zn, Ga, 및 Gd로 이루어진 군으로

부터 1 종 이상 선택되는 금속 Me를 포함하는 금속 화합물

을 포함하는 피복층 원료 혼합물을 상기 a)단계의 리튬 망간 스피넬

산화물에 피복시키는 단계; 및

c) 상기 b)단계의 피복된 산화물을 소성하는 단계

를 포함하는 제조방법:

[화학식 1]

Li1+x Mn2-x-y MyO4+d

상기 화학식 1의 식에서,

M은 Ti, V, Cr, Co, Ni, Mg, Zr, Fe, Gd, 및 Ga로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고,
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x는 0 내지 0.12의 실수(實數)이고,

y는 0 내지 0.5의 실수이고,

d는 0 내지 0.04의 실수이다.

청구항 4.

제 3 항에 있어서,

상기 a)단계의 리튬 망간 스피넬 산화물이

ⅰ) LiOH, LiOH·H 2O, LiCH 3COO, LiCHO 2 , LiCHO 2·H2O, 및 LiNO 3로 이루어진

군으로부터 1 종 이상 선택되는 리튬 화합물; 및

ⅱ) MnO2 , MnCO2 , Mn(CH3COO)2 , MnSO4 , Mn(NO 3 )2 , 및 Mn(OH) 2로 이루어진 군

으로부터 1 종 이상 선택되는 망간 화합물

을 포함하는 혼합물을 공기, 또는 산소 2 중량% 이상을 포함하는 혼합 가스 분위기 하에서 1 내지 50 시간 동안 400 
내지 900 ℃의 온도로 열처리하여 제조되는 스피넬 산화물인 제조방법.

청구항 5.

제 4 항에 있어서,

상기 혼합물이

ⅲ) Ti, V, Cr, Co, Ni, Mg, Zr, Fe, Gd 및 Ga로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되는 금속 M을 포함하는 금속 
화합물

을 더욱 포함하는 제조방법.

청구항 6.

제 5 항에 있어서,

상기 ⅲ)의 금속 M을 포함하는 금속 화합물이 금속 M의 탄산염, 질산염, 수산염, 초산염, 구연산염, 및 염화물로 이루
어진 군으로부터 1 종 이상 선택되는 제조방법.

청구항 7.

제 3 항에 있어서,

상기 b)단계 ⅰ)의 리튬 화합물이 LiOH, LiOH·H 2O, LiCH 3COO, LiCHO 2 , LiCHO 2· H2O, 및 LiNO 3로 이루어진 
군으로부터 1 종 이상 선택되는 제조방법.

청구항 8.
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제 3 항에 있어서,

상기 b)단계 ⅱ)의 니켈 화합물이 니켈의 탄산염, 질산염, 수산염, 황산염, 초산염, 구연산염, 및 염화물로 이루어진 군
으로부터 1 종 이상 선택되는 제조방법.

청구항 9.

제 3 항에 있어서,

상기 b)단계 ⅲ)의 금속 Me을 포함하는 금속 화합물이 금속 Me의 탄산염, 질산염, 수산염, 황산염, 초산염, 구연산염, 
및 염화물로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되는 방법.

청구항 10.

제 3 항에 있어서,

상기 b)단계의 피복은 c)단계의 소성 후 생성되는 하기 화학식 2로 표시되는 리튬 니켈 금속 복합 산화물의 피복층의 
양이 리튬 망간 스피넬 산화물에 대하여 0.05 내지 50 몰%가 되도록 원료 피복층 혼합물을 상기 a)단계의 리튬 망간 
스피넬 산화물에 피복하는 제조방법:

[화학식 2]

LiNi1-z MezO2

상기 화학식 2의 식에서,

Me는 Ni, Co, V, Ti, Zr, Cr, Al, Cu, Zn, Ga, 및 Gd로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택되고,

z는 0 보다 크고 0.7 이하의 실수이다.

청구항 11.

제 3 항에 있어서,

상기 b)단계의 피복은 피복층 원료를 물 또는 유기 용매에 균일 혼합하여 제조되는 피복층 원료 혼합물 용액에 상기 a)
단계의 리튬 망간 복합 산화물을 가하여 슬러리를 제조한 후, 슬러리를 가열 건조하여 실시되는 제조방법.

청구항 12.

제 3 항에 있어서,

상기 b)단계의 피복이 상기 a)단계의 리튬 망간 복합 산화물을 공기 중에 유동화시킨 후, 피복층 원료를 물 또는 유기 
용매에 균일 혼합하여 제조되는 피복층 원료 혼합물 용액을 분무하고 건조하여 실시되는 제조방법.

청구항 13.

제 3 항에 있어서,

상기 c)단계의 소성이 0.05 내지 3.0 ℓ/gH 유량의 공기, 또는 산소 함량 10 중량% 이상인 혼합 가스의 분위기 하에
서 1 내지 30 시간 동안 400 내지 900 ℃의 온도에서 열처리되어 실시되는 방법.
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청구항 14.

제 1 항 기재의 양극 활물질을 포함하는 리튬 2 차 전지.

청구항 15.

제 3 항 기재의 제조방법으로 제조되는 양극 활물질을 포함하는 리튬 2 차 전지.

도면
도면 1

도면 2
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도면 3

도면 4

도면 5
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도면 6
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