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(57)【要約】
【課題】　ＬｉＮｉＯ２の優れた可逆容量は維持しなが
らも、低い高温安定性を改善することが可能なリチウム
二次電池用正極活物質およびこれを含むリチウム二次電
池を提供すること。
【解決手段】　単結晶構造を有するリチウム系複合酸化
物である１次粒子からなる複数の２次粒子を含む正極活
物質であって、結晶粒界の密度を、前記２次粒子内に存
在する前記１次粒子間の粒界面の数を前記２次粒子を構
成する前記１次粒子の数で割った値としたとき、前記正
極活物質を構成する複数の前記２次粒子のうち前記結晶
粒界の密度が０．５以下である前記２次粒子の比率が３
０％以上である、リチウム二次電池用正極活物質。
【選択図】図２



(2) JP 2020-77611 A 2020.5.21

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単結晶構造を有するリチウム系複合酸化物である１次粒子からなる複数の２次粒子を含
む正極活物質であって、
　結晶粒界の密度を、前記２次粒子内に存在する前記１次粒子間の粒界面の数を前記２次
粒子を構成する前記１次粒子の数で割った値としたとき、
　前記正極活物質を構成する複数の前記２次粒子のうち前記結晶粒界の密度が０．５以下
である前記２次粒子の比率が３０％以上である、リチウム二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記２次粒子を構成する前記１次粒子は、長軸方向に等方向のリチウムイオン拡散経路
を有する、請求項１に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　前記リチウム系複合酸化物が、式１で表される、請求項１または２に記載のリチウム二
次電池用正極活物質。
　ＬｉｕＮｉ１－（ｖ＋ｗ＋ｘ＋ｙ）ＣｏｖＭ１ｗＭ２ｘＭ３ｙＯｚ　　　式１
　（式１中、
　Ｍ１は、ＭｎまたはＡｌであり、Ｍ２およびＭ３は、それぞれ独立して、Ａｌ、Ｂａ、
Ｂ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｋ、Ｐ、Ｓｒ、Ｔｉ、ＷおよびＺｒから選択
され、かつ互いに異なる金属であり、
　０．９５≦ｕ≦１．０５、０≦ｖ≦０．２０、０≦ｗ≦０．２０、０≦ｘ≦０．０５、
０≦ｙ≦０．０５、１．５０≦ｚ≦２．１である。）
【請求項４】
　前記２次粒子の４．５トンプレス前／後の粒度分布のｄ（５０）変化率は、２０％以下
である、請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項５】
　前記２次粒子の２．５トンプレス前／後の粒度分布のｄ（５０）変化率は、３％以下で
ある、請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項６】
　前記２次粒子の６．０トンプレス前／後の粒度分布のｄ（５０）変化率は、３０％以下
である、請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項７】
　前記１次粒子の平均粒径は、０．０１μｍ～２０μｍである、請求項１～６のいずれか
１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項８】
　前記１次粒子間の界面および前記２次粒子の表面のうち少なくとも一部をカバーするコ
ーティング層をさらに含み、
　前記コーティング層は、式２で表される少なくとも一つの酸化物を含む、
　ＬｉａＡｂＯｃ　　　式２
　（式２中、
　Ａは、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｚｎ、
Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｂ、Ｐ、Ｅｕ、Ｓｍ、Ｗ、Ｃｅ、Ｖ、Ｂａ、Ｔａ、
Ｓｎ、Ｈｆ、Ｃｅ、ＧｄおよびＮｄから選択される少なくとも一つであり、
　０≦ａ≦６、０≦ｂ≦４、２≦ｃ≦８である）
請求項１～７のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項９】
　前記正極活物質を含む正極を４．４Ｖ～４．６Ｖまで充電した後、常圧のＡｒ雰囲気下
で２５℃から３５０℃まで１０℃／ｍｉｎの昇温速度で熱重量分析する場合、３５０℃で
の前記正極の重量損失が２５℃での前記正極の重量に対し１２．３％以下である、請求項
１～８のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項１０】
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　請求項１～９のいずれかに記載の正極活物質を含むリチウム二次電池用正極。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のリチウム二次電池用正極を含むリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用正極活物質およびこれを含むリチウム二次電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　他の再充電式電池システムと比較するとき、リチウム二次電池は、高運転電圧、軽量化
、小型化、非メモリ効果、低い自己放電率、長いサイクル寿命、高エネルギー密度などの
ような利点があるので、モバイルフォン、ノートパソコン、タブレットパソコンおよびそ
の他モバイル端末において広く使用される。
【０００３】
　また、近年、環境保護の観点から、政府および自動車メーカーの広報下に電気車が急速
に開発され、リチウム二次電池は、その優れた性能のおかげで次世代電気自動車の理想的
な電源として考慮されている。
【０００４】
　このようなリチウム二次電池の正極活物質としては、リチウム系複合酸化物が使用され
ており、この中でも、作用電圧が高く、容量特性に優れたリチウム－コバルト複合酸化物
（ＬｉＣｏＯ２）が主に使用されている。しかしながら、ＬｉＣｏＯ２は、脱リチウムに
よる結晶構造の不安定化によって高温安定性が劣り、また、高価であるので、電気自動車
などのように大容量の電池システムを要求する分野の動力源として使用されるには限界が
ある。
【０００５】
　ＬｉＣｏＯ２を代替するための素材として、リチウム－マンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ
Ｏ２またはＬｉＭｎ２Ｏ４など）、リチウム－リン酸鉄（ＬｉＦｅＰＯ４など）またはリ
チウム－ニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２など）などが開発されてきた。ここで、リチ
ウム－ニッケル複合酸化物は、約２００ｍＡｈ／ｇの高い可逆容量を有することによって
、大容量の電池具現が可能であるという点から、研究および開発がより活発に行われてい
る。
【０００６】
　ただし、ＬｉＮｉＯ２は、ＬｉＣｏＯ２と比較するとき、高温安定性が悪く、充電状態
で外部からの圧力などにより内部短絡を生じる場合、正極活物質が自ら分解したり、電解
液と正極活物質の界面および表面間の副反応により電池の破裂および発火を招く問題があ
る。
【０００７】
　これに伴い、ＬｉＮｉＯ２の優れた可逆容量は維持しながらも、低い高温安定性を改善
することが可能な正極活物質の開発が要求されるのが現状である。
【０００８】
　一方、リチウム二次電池は、電池ケースの形状に応じて電極組み立て体が金属缶に内蔵
されたカンタイプの二次電池と、電極組み立て体がアルミニウムラミネートのようなシー
トからなるパウチに内蔵されたパウチタイプの二次電池とに分類され得る。
【０００９】
　パウチタイプの二次電池は、軽くて、電解液の漏液（ｌｅａｋａｇｅ）の可能性が少な
いので、相対的に小さい体積および質量で同じ量の二次電池を具現することができるとい
う長所がある反面、電池ケースの内部圧力が急激に増加する場合、爆発の危険性があるの
で、電池ケースの内部圧力の主な上昇原因であるガス発生をコントロールすることによっ
て、安定性を確保することが重要な課題の一つである。
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【００１０】
　例えば、二次電池に限界以上の過電流（ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ）が流れる場合、電池の
内部温度が急激に上昇するにつれて、電解液の分解反応を引き起こして、ガスを発生させ
ることもできるが、電解液と正極活物質の界面および表面間の副反応によりガスが発生す
ることがある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】韓国公開特許第１０－２０１７－００４８２０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、ＬｉＮｉＯ２の優れた可逆容量は維持しながらも、低い高温安定性を
改善することが可能なリチウム二次電池用正極活物質およびこれを含むリチウム二次電池
を提供することにある。
【００１３】
　また、本発明の目的は、電解液と正極活物質の界面および表面間の副反応が起こる可能
性を減らすことによって、二次電池内ガス発生による電池スウェリング（ｓｗｅｌｌｉｎ
ｇ）現象を防止することが可能なリチウム二次電池用正極活物質およびこれを含むリチウ
ム二次電池を提供することにある。
【００１４】
　本発明の目的は、以上で言及した目的に制限されず、言及されていない本発明の他の目
的および長所は、下記の説明により理解され得、本発明の実施例によりさらに明らかに理
解されるだろう。また、本発明の目的および長所は、特許請求範囲に示した手段およびそ
の組合せにより実現され得ることを容易に知ることができるだろう。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の一態様によれば、単結晶構造を有するリチウム系複合酸化物である１次粒子か
らなる複数の２次粒子を含む正極活物質であって、結晶粒界の密度を、前記２次粒子内に
存在する前記１次粒子間の粒界面の数を前記２次粒子を構成する前記１次粒子の数で割っ
た値としたとき、前記正極活物質を構成する複数の前記２次粒子のうち前記結晶粒界の密
度が０．５以下である前記２次粒子の比率が３０％以上である、リチウム二次電池用正極
活物質が提供される。
【００１６】
　また、本発明の他の態様によれば、前記正極活物質を含むリチウム二次電池用正極が提
供される。
【００１７】
　また、本発明のさらに他の態様によれば、前記リチウム二次電池用正極を含むリチウム
二次電池が提供される。
【発明の効果】
【００１８】
　正極活物質に含まれた２次粒子の比表面積および粒界面は、正極活物質と電解液の界面
および表面間の副反応が起こる領域であって、２次粒子の比表面積および粒界面を減少さ
せることによって、正極活物質の高温安定性を向上させると同時に、正極活物質に起因し
たガス発生を低減することが可能である。
【００１９】
　上述したように、本発明によるリチウム二次電池用正極活物質は、単結晶構造を有する
リチウム系複合酸化物１次粒子からなる２次粒子を含む。すなわち、２次粒子を構成する
１次粒子が単結晶で形成されるに伴い、２次粒子の比表面積および粒界面を減少させるこ
とが可能である。
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【００２０】
　さらに、本発明によれば、正極活物質は、結晶粒界（ｇｒａｉｎ　ｂｏｕｎｄａｒｙ）
の密度が異なる２次粒子を含み、かつ、正極活物質に含まれた２次粒子は、１個～１０個
の１次粒子が凝集して形成されることによって、数十～数百個の１次粒子が凝集して形成
された２次粒子に比べて相対的に小さい比表面積を有して、電解液との副反応が起こる表
面積を減らすことが可能である。また、２次粒子を形成する１次粒子の数が少ないに伴い
、結晶粒界の密度が小さくなって、２次粒子の粒界面での副反応もやはり減らすことがで
きる。
【００２１】
　また、本発明によれば、正極活物質に含まれた２次粒子は、１個～１０個の１次粒子が
凝集して形成されるに伴い、２次粒子内１次粒子は、長軸方向に等方向のリチウムイオン
拡散経路を有する確率が高くなりえる。このように、２次粒子内長軸方向に等方向のリチ
ウムイオン拡散経路の比率が高くなるに伴い、正極活物質によるリチウムイオン伝導性お
よび電子伝導性を向上させることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】従来の正極活物質の断面を概略的に示す図である。
【図２】本発明による正極活物質に含まれ得る２次粒子の断面を概略的に示す図である。
【図３】本発明による正極活物質に含まれ得る２次粒子の断面を概略的に示す図である。
【図４】本発明による正極活物質に含まれ得る２次粒子の断面を概略的に示す図である。
【図５】単結晶状態の正極活物質（２次粒子）のリチウムイオン拡散経路を示す図である
。
【図６】単結晶状態の正極活物質（２次粒子）のリチウムイオン拡散経路を示す図である
。
【図７】複数の１次粒子が凝集して形成された正極活物質（２次粒子）のリチウムイオン
拡散経路を示す図である。
【図８】複数の１次粒子が凝集して形成された正極活物質（２次粒子）のリチウムイオン
拡散経路を示す図である。
【図９】実施例１によって製造された正極活物質の断面ＳＥＭ写真であって、正極活物質
に含まれた２次粒子の結晶粒界の密度を示す図である。
【図１０】実施例２によって製造された正極活物質の断面ＳＥＭ写真であって、正極活物
質に含まれた２次粒子の結晶粒界の密度を示す図である。
【図１１】比較例１によって製造された正極活物質の断面ＳＥＭ写真であって、正極活物
質に含まれた２次粒子の結晶粒界の密度を示す図である。
【図１２】本発明の実施例１によって製造された正極活物質のＳＥＭ写真を示す図である
。
【図１３】本発明の実施例５によって製造された正極活物質のＳＥＭ写真を示す図である
。
【図１４】本発明の実施例１および５によって製造された正極活物質を構成する２次粒子
に対してＥＰ－ＥＤＸ分析により測定されたＣｏの含有量を示したグラフを示す図である
。
【図１５】実施例２および比較例１によって製造された正極活物質を使用した二次電池の
サイクル数による寿命特性を評価した結果を示したグラフを示す図である。
【図１６】実施例１および比較例１によって製造された正極活物質を使用した二次電池の
高温貯蔵前／後のインピーダンス測定結果に対するナイキストプロット（Ｎｙｑｕｉｓｔ
　ｐｌｏｔ）を示すグラフである。
【図１７】実施例２および比較例２によって製造された正極活物質を使用した二次電池の
高温貯蔵前／後のインピーダンス測定結果に対するナイキストプロット（Ｎｙｑｕｉｓｔ
　ｐｌｏｔ）を示すグラフである。
【図１８】実施例２および比較例１によって製造された正極活物質を使用して製造された
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二次電池の保管日数に応じた体積変化を示すグラフである。
【図１９】実施例２および比較例１によって製造された正極活物質を使用して製造された
二次電池の熱重量分析結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明をさらに容易に理解するために、便宜上、特定の用語を本願に定義する。本願に
おいて別途定義しない限り、本発明に使用された科学用語および技術用語は、当該技術分
野における通常の知識を有する者により一般的に理解される意味を有する。また、文脈上
、特に指定しない限り、単数形態の用語は、それの複数形態も含むものであり、複数形態
の用語は、それの単数形態も含むものと理解すべきである。
【００２４】
　本願において使用された用語「リチウム系複合酸化物」は、リチウムイオンを吸蔵およ
び放出することが可能な酸化物であって、リチウムおよび金属元素を含み、特に本願にお
いて使用されるリチウム系複合酸化物は、リチウムとニッケルを含むリチウム－ニッケル
系複合酸化物であり得る。
【００２５】
　本願において使用された用語「単結晶」は、粒子の内部に結晶粒界（ｇｒａｉｎ　ｂｏ
ｕｎｄａｒｙ）を含まない状態の結晶を意味し、本願において使用された用語「１次粒子
」は、凝集体を形成せず、単独で存在する粒子を意味する。これにより、「単結晶構造を
有するリチウム系複合酸化物である１次粒子」は、リチウム系複合酸化物からなる１次粒
子の内部に結晶粒界が含まれていない状態の粒子を意味する。
【００２６】
　本願において使用された用「２次粒子」は、上述したリチウム系複合酸化物である１次
粒子が凝集した粒子を意味する。これにより、少なくとも二つの１次粒子が凝集して２次
粒子を形成する場合、２次粒子内には、二つの１次粒子の界面に形成される結晶粒界また
は粒界面が存在することになる。
【００２７】
　本願において使用された用語「結晶粒界の密度」は、２次粒子内に少なくとも二つの１
次粒子が存在するに伴って形成される結晶粒界または粒界面の数を意味し、２次粒子内存
在する１次粒子の数が多いほど結晶粒界の密度が大きくなり、２次粒子内存在する１次粒
子の数が少ないほど結晶粒界の密度が小さくなる。
【００２８】
　本願において結晶粒界の密度は、下記の式で計算され得る。
【００２９】
　結晶粒界の密度＝（２次粒子内に存在する１次粒子間の粒界面の数／２次粒子を構成す
る１次粒子の数）
【００３０】
　一方、本願において２次粒子は、単一の１次粒子からなる粒子も含み、単一の１次粒子
からなる２次粒子は、少なくとも二つの１次粒子を凝集させて２次粒子を形成するために
熱処理などのような後処理にもかかわらず、単一粒子で存在する１次粒子を意味するもの
と理解すべきである。このような２次粒子の定義は、後述する正極活物質の定義によりさ
らに正確に説明され得る。
【００３１】
　本願において使用された用語「正極活物質」は、上述した２次粒子を含む広義の概念で
あって、単一の２次粒子それ自体が正極活物質であり得るが、本願においては、互いに同
じ結晶粒界の密度を有する複数の２次粒子の集合体だけでなく、互いに異なる結晶粒界の
密度を有する複数の２次粒子の集合体を正極活物質として定義する。本願においての正極
活物質の定義は、下記にさらに詳細に説明される。
【００３２】
　以下、本発明によるリチウム二次電池用正極活物質およびこれを含むリチウム二次電池
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についてさらに詳細に説明することとする。
【００３３】
　正極活物質に含まれた２次粒子の比表面積および粒界面は、正極活物質と電解液の界面
および表面間の副反応が起こる領域であって、２次粒子の比表面積および粒界面を減少さ
せることによって、正極活物質の高温安定性を向上させると同時に、正極活物質に起因し
たガス発生を低減することが可能である。
【００３４】
　本発明の一実施例によるリチウム二次電池用正極活物質は、単結晶構造を有するリチウ
ム系複合酸化物である１次粒子からなる２次粒子を含む。この際、２次粒子を構成する１
次粒子が単結晶で形成されるに伴い、２次粒子の比表面積および粒界面を減少させること
が可能である。また、２次粒子を構成する１次粒子は、長軸方向に等方向のリチウムイオ
ン拡散経路を有することによって、２次粒子内リチウムイオンを多方向に拡散させずに、
一方向に集中させるに伴って、リチウムイオンの伝導性を向上させることが可能である。
【００３５】
　図１は、従来の正極活物質の断面を概略的に示すものであり、図２～図４は、本発明の
多様な実施例による正極活物質に含まれ得る２次粒子の断面を概略的に示すものである。
【００３６】
　図２～図４に示された正極活物質に含まれた２次粒子１１０、１２０、１３０は、１個
～１０個の１次粒子１１１、１２１、１３１が凝集して形成されることによって、図１に
示された数十～数百個の１次粒子１１が凝集して形成された２次粒子１０に比べて相対的
に小さい比表面積を有して、電解液との副反応が起こる表面積を減らすことが可能である
。また、２次粒子を形成する１次粒子の数が少ないに伴って、結晶粒界の密度が小さくな
って、２次粒子の粒界面での副反応もやはり減らすことができる。
【００３７】
　また、本発明によれば、正極活物質に含まれた複数の２次粒子を構成する１次粒子は、
長軸方向に等方向のリチウムイオン拡散経路を有する確率が高くなりえる。このように、
２次粒子内長軸方向に等方向のリチウムイオン拡散経路の比率が高くなるに伴い、正極活
物質によるリチウムイオン伝導性および電子伝導性を向上させることが可能である。
【００３８】
　図５および図６は、単結晶状態の正極活物質（２次粒子）のリチウムイオン拡散経路を
示すものであり、図７および図８は、複数の１次粒子が凝集して形成された正極活物質（
２次粒子）のリチウムイオン拡散経路を示すものである。
【００３９】
　図５および図６を参照すると、正極活物質（２次粒子）内任意の地点Ａ～Ｄでのリチウ
ムイオン拡散経路がいずれも長軸方向に等方向であることを確認することができる。すな
わち、正極活物質（２次粒子）内リチウムイオンが多方向に拡散されずに、一方向に集中
して拡散されることが可能なので、正極活物質（２次粒子）によるリチウムイオンの伝導
性を向上させることが可能である。
【００４０】
　一方、図７および図８を参照すると、正極活物質（２次粒子）は、複数の１次粒子が凝
集して形成され、左側の１次粒子内任意の地点１～５でのリチウムイオン拡散経路と右側
の１次粒子内任意の地点１～５でのリチウムイオン拡散経路とが互いに一致しないことを
確認することができる。この場合、図５および図７に示された正極活物質に比べてリチウ
ムイオンの拡散能が劣り、正極活物質（２次粒子）によるリチウムイオンの伝導性が相対
的に低いことになる。
【００４１】
　これにより、本発明による正極活物質に含まれた２次粒子のうち長軸方向に等方向のリ
チウムイオン拡散経路を有する１次粒子の比率は、３０％以上であることが好ましく、よ
り好ましくは７０％以上であり得る。上述したように、２次粒子のうち長軸方向に等方向
のリチウムイオン拡散経路を有する１次粒子の比率が増加するにつれて、正極活物質内リ
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チウムイオンの伝導性を向上させることが可能である。
【００４２】
　一実施例において、本発明による正極活物質は、互いに異なる結晶粒界（ｇｒａｉｎ　
ｂｏｕｎｄａｒｙ）密度を有する２次粒子の集合体であり得る。
【００４３】
　本願において結晶粒界の密度は、下記の式で計算され得る。
【００４４】
　結晶粒界の密度＝（２次粒子内に存在する１次粒子間の粒界面の数／２次粒子を構成す
る１次粒子の数）
【００４５】
　互いに異なる結晶粒界の密度を有する２次粒子は、物理的および化学的特性が異なって
いてもよい。結晶粒界の密度が異なることによって変わることができる物理的特性として
は、例えば、２次粒子のプレス前／後の比表面積の差異があり、化学的特性としては、例
えば、２次粒子の表面および／または界面と電解液の間の副反応の比率の差異がありえる
。
【００４６】
　例えば、図１に示された２次粒子１０は、図２～図４に示された２次粒子１１０、１２
０、１３０より多い数の１次粒子１１が凝集して形成されるに伴い、１次粒子１１により
形成された結晶粒界の密度が図２～図４に示された２次粒子１１０、１２０、１３０に比
べて高い。また、図２～図４に示された２次粒子１１０、１２０、１３０内１次粒子１１
１、１２１、１３１により形成された粒界面ｂの数は、図１に示された２次粒子１０より
非常に少ないことを確認することができる。一般的に、２次粒子内１次粒子により形成さ
れた粒界面の電解液との副反応が起こることができる領域であって、２次粒子の結晶粒界
の密度が小さいか、粒界面の数が少ないほど電解液との副反応の可能性を低減することが
できる。
【００４７】
　具体的に、本発明による正極活物質は、正極活物質を構成する複数の２次粒子のうち結
晶粒界の密度が０．５以下である２次粒子の比率が３０％以上、好ましくは５０％以上、
より好ましくは７０％以上であることを特徴とする。
【００４８】
　例えば、２次粒子が単結晶構造を有する単一の１次粒子からなる場合、結晶粒界の密度
は、０（２次粒子内に存在する１次粒子間の粒界面の数＝０／２次粒子を構成する１次粒
子の数＝１）になり、２次粒子が単結晶構造を有する二つの１次粒子からなる場合、結晶
粒界の密度は、０．５となる。すなわち、２次粒子内に存在する１次粒子間の粒界面の数
が小さいほど結晶粒界の密度は相対的に小さい値を示すことができる。この際、２次粒子
を構成する１次粒子の数が増加する場合、２次粒子内に存在する１次粒子間の粒界面の数
もやはり増加するので、結晶粒界の密度が０．５以下になるためには、２次粒子が単結晶
構造を有する単一の１次粒子からなるか、または単結晶構造を有する二つの１次粒子から
なるべきである。
【００４９】
　ここで、単結晶構造を有するリチウム系複合酸化物の１次粒子の平均粒径は、０．０１
μｍ～５０μｍ、好ましくは０．０１μｍ～２０μｍであり得る。単結晶構造を有するリ
チウム系複合酸化物１次粒子の平均粒径が０．０１μｍ～２０μｍの範囲内に存在するこ
とによって、正極活物質を使用して製造された正極の最適密度を具現することができる。
【００５０】
　また、２次粒子の平均粒径は、凝集した１次粒子の数に応じて変わることができるが、
０．０１μｍ～５０μｍであり得る。
【００５１】
　より具体的に、正極活物質は、１個～２個の１次粒子からなる２次粒子（以下、便宜上
、「第１凝集体」という）、３個～６個の１次粒子からなる２次粒子（以下、便宜上、「
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第２凝集体」という）および７個～１０個の１次粒子からなる２次粒子（以下、便宜上、
「第３凝集体」という）を含むことができる。
【００５２】
　図２に示された第１凝集体は、２次粒子１１０を形成する１次粒子１１１の数が１個ま
たは２個であって、第２凝集体および第３凝集体に比べて２次粒子を形成する１次粒子の
数が少ないので、相対的に小さい比表面積を有して、電解液との副反応が起こる領域を減
らすことが可能である。
【００５３】
　また、２次粒子１１０内に存在する１次粒子１１１が形成する粒界面ｂの数は、１個以
下であり得る。これにより、粒界面の数が２個以上である場合に比べて、粒界面で電解液
との副反応が起こる確率が少なくなり得る。
【００５４】
　また、２次粒子が一つの１次粒子からなる場合、２次粒子内の任意の地点でのリチウム
イオン拡散経路は、いずれも同一であり、２次粒子が二つの１次粒子からなる場合である
としても、２次粒子が三つ以上の１次粒子からなる場合と比較するとき、任意の地点での
リチウムイオン拡散経路が長軸方向に等方向になる可能性が高くなりえる。
【００５５】
　すなわち、２次粒子を構成する１次粒子の数が少なくなるほど２次粒子が長軸方向に等
方向のリチウムイオン拡散経路を有する確率が高くなり、これにより、正極活物質による
リチウムイオン伝導性および電子伝導性を向上させることが可能である。
【００５６】
　このような第１凝集体は、正極活物質を構成する２次粒子の集合体のうち３０％以上で
あることが好ましい。ここで、２次粒子の集合体のうち第１凝集体が存在する比率（％）
は、集合体を構成する２次粒子の全体数のうち第１凝集体の数が占める比率（％）を意味
する。
【００５７】
　正極活物質を構成する２次粒子の集合体のうち第１凝集体の比率が３０％未満である場
合、集合体のうち第１凝集体の比率が小さくなるにつれて正極活物質を構成する２次粒子
の平均比表面積および結晶粒界の密度が高くなることになる。これにより、正極活物質の
電解液との副反応の可能性が高くなって、正極活物質の高温安定性および貯蔵性を低下さ
せる原因として作用することができる。
【００５８】
　一方、焼成温度を高める場合、正極活物質を構成する２次粒子の集合体のうち第１凝集
体の比率を増加させることが可能であるが、焼成温度が過度に高い場合、かえって正極活
物質の劣化可能性が高くなりえる。
【００５９】
　また、図３に示された第２凝集体は、２次粒子１２０を形成する１次粒子１２１の数が
３個～６個であって、このような第２凝集体は、正極活物質を構成する２次粒子１２０の
集合体のうち７０％以下、好ましくは２０％以上７０％以下で存在することができる。
【００６０】
　また、図４に示された第３凝集体は、２次粒子１３０を形成する１次粒子１３１の数が
７個～１０個であって、このような第３凝集体は、正極活物質を構成する２次粒子１３０
の集合体のうち１０％以下で存在することが好ましい。
【００６１】
　この際、正極活物質は、第３凝集体（２次粒子を構成する１次粒子が７個～１０個であ
る２次粒子）より多い数の１次粒子が凝集して形成された２次粒子も含むことができる。
この場合にも、２次粒子の集合体のうち第３凝集体と第３凝集体より多い数の１次粒子が
凝集して形成された２次粒子の比率は、１０％以下であることが好ましい。
【００６２】
　第１凝集体の比率が７０％であり、かつ第２凝集体の比率が２０％未満に減少する場合
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、結果的に、第３凝集体に比べて第２凝集体の比率が小さくなるので、正極活物質を構成
する２次粒子の平均比表面積および結晶粒界の密度が高くなることになり、これは、正極
活物質の高温安定性および貯蔵性を低下させる原因として作用することができる。
【００６３】
　一方、正極活物質を構成する２次粒子の集合体のうち第２凝集体の比率が３０％を超過
する場合、第１凝集体に比べて第２凝集体の比率が相対的に大きくなるので、同様に、正
極活物質を構成する２次粒子の平均比表面積および結晶粒界の密度が高くなりえる。
【００６４】
　上述したように、本発明による正極活物質は、第１凝集体、第２凝集体および第３凝集
体を含み、かつ第１凝集体、第２凝集体および第３凝集体の比率を調節することによって
、正極活物質を構成する２次粒子のうち長軸方向に等方向のリチウムイオン拡散経路を有
する１次粒子の平均比率が５０％以上になるようにすることができる。
【００６５】
　本発明による正極活物質を形成するリチウム系複合酸化物は、下記の式１で表される。
　ＬｉｕＮｉ１－（ｖ＋ｗ＋ｘ＋ｙ）ＣｏｖＭ１ｗＭ２ｘＭ３ｙＯｚ　　　式１
【００６６】
　ここで、Ｍ１は、ＭｎまたはＡｌであり、Ｍ２およびＭ３は、それぞれ独立して、Ａｌ
、Ｂａ、Ｂ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎａ、Ｋ、Ｐ、Ｓｒ、Ｔｉ、ＷおよびＺｒ
から選択され、かつ互いに異なる金属である。
　（０．９５≦ｕ≦１．０５、０≦ｖ≦０．２０、０≦ｗ≦０．２０、０≦ｘ≦０．０５
、０≦ｙ≦０．０５、１．５０≦ｚ≦２．１）
【００６７】
　上記で説明したように、本発明による正極活物質に含まれた２次粒子の比表面積および
粒界面は、正極活物質と電解液の界面および表面間の副反応が起こる領域であって、本発
明によれば、正極活物質に含まれた２次粒子の比表面積および粒界面を減少させることに
よって、正極活物質の高温安定性を向上させると同時に、正極活物質に起因したガス発生
を低減することが可能である。
【００６８】
　特に、本発明による正極活物質は、長軸方向に等方向のリチウムイオン拡散経路を有す
る１個～１０個の１次粒子からなる２次粒子を含み、かつ正極活物質は、互いに異なる結
晶粒界の密度を有する複数の２次粒子の集合体であり得る。
【００６９】
　この際、２次粒子の集合体は、１個～２個の１次粒子からなる第１凝集体、３個～６個
の１次粒子からなる第２凝集体および７個～１０個の１次粒子からなる第３凝集体を含み
、第１凝集体、第２凝集体および第３凝集体の比率は、正極活物質の平均比表面積、粒界
面およびリチウムイオン拡散経路を考慮して調節されることによって、正極活物質の安定
性を向上させると同時に、電気的特性を向上させることができる。
【００７０】
　例えば、本発明の多様な実施例による正極活物質の場合、第１凝集体、第２凝集体およ
び第３凝集体の比率に応じて結晶粒界の密度が調和をなすことによって、格子構造が安定
になり得る。特に、相対的に高い温度条件で正極活物質の格子構造が崩壊されるのを防止
することによって、正極活物質の熱的安定性を向上させることができる。
【００７１】
　このような２次粒子の集合体で形成された正極ＢＥＴ比表面積は、０．１ｍ２／ｇ～１
．５ｍ２／ｇであり得る。
【００７２】
　正極活物質に含まれた２次粒子の集合体のうち第２凝集体の比率が３０％を超過するこ
とによって、第１凝集体の比率が３０％未満になる場合、集合体のうち第１凝集体の比率
が小さくなるにつれて正極活物質に含まれた２次粒子の平均比表面積が増加し、この際、
ＢＥＴ比表面積が１．５ｍ２／ｇを超過することができる。
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【００７３】
　また、正極活物質に含まれた第３凝集体の比率が１０％を超過する場合、正極活物質に
含まれた２次粒子の平均比表面積が増加し、この際、ＢＥＴ比表面積が１．５ｍ２／ｇを
超過することができる。
【００７４】
　本発明による正極活物質に含まれた２次粒子の２．５トンプレス前／後の粒度分布のｄ
（１０）変化率は、５％以下であり、４．５トンプレス前／後の粒度分布のｄ（１０）変
化率は、１５％以下であり、６．０トンプレス前／後の粒度分布のｄ（１０）変化率は、
３０％以下であり得る。
【００７５】
　また、本発明による正極活物質に含まれた２次粒子の２．５トンプレス前／後の粒度分
布のｄ（５０）変化率は、３％以下であり、４．５トンプレス前／後の粒度分布のｄ（５
０）変化率は、２０％以下であり、６．０トンプレス前／後の粒度分布のｄ（５０）変化
率は、３０％以下であり得る。
【００７６】
　また、本発明による正極活物質に含まれた２次粒子の２．５トンプレス前／後の粒度分
布のｄ（９０）変化率は、５％以下であり、４．５トンプレス前／後の粒度分布のｄ（９
０）変化率は、１５％以下であり、６．０トンプレス前／後の粒度分布のｄ（９０）変化
率は、２０％以下であり得る。
【００７７】
　正極活物質を使用したリチウム二次電池用正極の製造時に、正極活物質を含むスラリー
を正極集電体上に塗布した後、乾燥および圧延（プレス）する過程を経ることになる。特
に、高圧条件での圧延を通じてエネルギー密度が高い正極を製造することが可能である。
この際、圧延密度が増加するにつれて粒子強度が小さい正極活物質の場合、粒子が崩壊さ
れて所望の電気的特性を期待することができないことになる反面、粒子強度が大きい正極
活物質の場合、高い圧延条件でも粒子の崩壊なしに性能を維持することができることにな
る。
【００７８】
　特に、圧延条件で粒子の崩壊が起こる場合、相対的に小さい粒度分布の範囲に含まれる
２次粒子の比率が増加し、本願においては、プレス前／後の粒度分布のｄ（１０）、ｄ（
５０）およびｄ（９０）変化率を通じて粒子の強度を示す。
【００７９】
　本発明による正極活物質は、４．５トンプレス時にプレス前／後の粒度分布の変化率は
、１３％に過ぎず、６トンプレス時にも、プレス前／後の粒度分布の変化率は、２６％に
過ぎない。これにより、本発明による正極活物質は、高い圧延条件でも粒子の崩壊を最小
にしつつ、性能を維持することが可能である。
【００８０】
　追加に、本発明の多様な実施例による正極活物質は、前記１次粒子（例えば、前記１次
粒子間の界面）および／または前記１次粒子が凝集して形成された２次粒子の表面のうち
少なくとも一部をカバーするコーティング層を含むことができる。
【００８１】
　例えば、前記コーティング層は、前記１次粒子の露出した表面のうち少なくとも一部を
カバーするように存在することができる。特に、前記コーティング層は、前記２次粒子の
最外郭に存在する前記１次粒子の露出した表面のうち少なくとも一部をカバーするように
存在することができる。
【００８２】
　これにより、前記コーティング層は、前記１次粒子および／または前記１次粒子が凝集
して形成された前記２次粒子の表面を連続的または不連続的にコーティングする層として
存在することができる。前記コーティング層が不連続的に存在する場合、アイランド（ｉ
ｓｌａｎｄ）形態として存在することができる。
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【００８３】
　このように存在するコーティング層は、正極活物質の物理的および電気化学的特性の向
上に寄与することができる。
【００８４】
　また、前記コーティング層は、前記１次粒子および／または前記１次粒子が凝集して形
成された前記２次粒子と境界を形成しない固溶体の形態として存在することもできる。
【００８５】
　前記コーティング層は、下記の式２で表される少なくとも一つの酸化物を含むことがで
きる。すなわち、前記コーティング層は、下記の式２で表される酸化物が存在する領域と
して定義され得る。
　ＬｉａＡｂＯｃ　　　式２
【００８６】
　（ここで、
　Ａは、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｚｎ、
Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｂ、Ｐ、Ｅｕ、Ｓｍ、Ｗ、Ｃｅ、Ｖ、Ｂａ、Ｔａ、
Ｓｎ、Ｈｆ、Ｃｅ、ＧｄおよびＮｄから選択される少なくとも一つであり、
　０≦ａ≦６、０≦ｂ≦４、２≦ｃ≦８である）
【００８７】
　また、前記コーティング層は、一つの層内異種の酸化物が同時に存在したり、前記の式
２で表される異種の酸化物がそれぞれ別個の層に存在する形態であり得る。
【００８８】
　前記の式２で表される酸化物は、前記の式１で表される１次粒子と物理的および／また
は化学的に結合された状態であり得る。また、前記酸化物は、前記の式１で表される１次
粒子と固溶体を形成した状態で存在することもできる。
【００８９】
　本実施例による正極活物質は、前記１次粒子（例えば、前記１次粒子間の界面）および
／または、前記１次粒子が凝集して形成された２次粒子の表面のうち少なくとも一部をカ
バーするコーティング層を含むことによって、構造的な安定性が高くなりえる。また、こ
のような正極活物質をリチウム二次電池に使用する場合、正極活物質の高温貯蔵安定性お
よび寿命特性が向上することができる。また、前記酸化物は、前記正極活物質内残留リチ
ウムを低減させると同時に、リチウムイオンの移動経路（ｐａｔｈｗａｙ）として作用す
ることによって、リチウム二次電池の効率特性を向上させるのに影響を与えることができ
る。
【００９０】
　また、場合によって、前記酸化物は、前記１次粒子間の界面および前記２次粒子の表面
のうち少なくとも一部だけでなく、前記２次粒子の内部に形成された内部孔隙にも存在す
ることができる。
【００９１】
　前記酸化物は、リチウムとＡで表される元素が複合化された酸化物であるか、またはＡ
の酸化物であって、前記酸化物は、例えば、ＬｉａＷｂＯｃ、ＬｉａＺｒｂＯｃ、Ｌｉａ

ＴｉｂＯｃ、ＬｉａＮｉｂＯｃ、ＬｉａＢａｂＯｃ、ＬｉａＢｂＯｃ、ＷｂＯｃ、Ｚｒｂ

Ｏｃ、ＴｉｂＯｃまたはＢａｂＯｃなどであってもよいが、上述した例は、理解を助ける
ために便宜上記載したものに過ぎず、本願において定義された前記酸化物は、上述した例
に制限されない。
【００９２】
　他の実施例において、前記酸化物は、リチウムとＡで表される少なくとも２種の元素が
複合化された酸化物であるか、またはリチウムとＡで表される少なくとも２種の元素が複
合化された酸化物をさらに含むことができる。リチウムとＡで表される少なくとも２種の
元素が複合化された酸化物は、例えば、Ｌｉａ（Ｗ／Ｔｉ）ｂＯｃ、Ｌｉａ（Ｗ／Ｚｒ）

ｂＯｃ、Ｌｉａ（Ｗ／Ｔｉ／Ｚｒ）ｂＯｃ、Ｌｉａ（Ｗ／Ｔｉ／Ｂａ）ｂＯｃ、Ｌｉａ（
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Ｗ／Ｔｉ／Ｂ）ｂＯｃなどであってもよいが、必ずしもこれらに制限されるものではない
。
【００９３】
　ここで、前記酸化物は、前記２次粒子の表面部から前記２次粒子の中心部に向かって減
少する濃度勾配を示すことができる。これにより、前記酸化物の濃度は、前記２次粒子の
最表面から前記２次粒子の中心部に向かって減少することができる。
【００９４】
　上述したように、前記酸化物が前記２次粒子の表面部から前記２次粒子の中心部に向か
って減少する濃度勾配を示すことによって、前記正極活物質の表面に存在する残留リチウ
ムを効果的に減少させて、未反応の残留リチウムによる副反応を未然に防止することがで
きる。また、前記酸化物により前記正極活物質の表面の内側領域での結晶性が低くなるの
を防止することができる。また、電気化学反応中に前記酸化物により正極活物質の全体的
な構造が崩壊されるのを防止することができる。
【００９５】
　追加に、前記コーティング層は、前記の式２で表される少なくとも一つの酸化物を含む
第１酸化物層と、前記の式２で表される少なくとも一つの酸化物を含み、かつ前記第１酸
化物層に含まれた酸化物と異なる酸化物を含む第２酸化物層を含むことができる。
【００９６】
　例えば、前記第１酸化物層は、前記２次粒子の最外郭に存在する前記１次粒子の露出し
た表面のうち少なくとも一部をカバーするように存在することができ、前記第２酸化物層
は、前記第１酸化物層によりカバーされない前記１次粒子の露出した表面および前記第１
酸化物層の表面のうち少なくとも一部をカバーするように存在することができる。
【００９７】
　本発明の他の態様によれば、上述した正極活物質を含む正極と二次電池が提供される。
【００９８】
　正極は、正極集電体と、正極集電体上に位置する正極活物質層を含み、本発明の一態様
による正極活物質は、正極活物質層に存在する。
【００９９】
　正極集電体は、電池に化学的変化を誘発することなく、伝導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、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、銀等で表面処理したもの等が使用され得る。また、正極集電体は、通常、３μｍ～
５００μｍの厚さを有することができ、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。このような正極集電体は、フィルム、シート、ホイ
ール、ネット、多孔質体、発泡体、不織布体などのように多様な形態で提供され得る。
【０１００】
　また、正極活物質層は、上述した正極活物質と共に導電材およびバインダーを含む層で
あり得る。
【０１０１】
　ここで、導電材は、電極に導電性を付与するために使用されるものであって、正極活物
質の化学的変化を引き起こすことなく、導電性を有するものであれば、特別な制限なしに
使用可能である。導電材の非制限的な例としては、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、チタン酸カリウムな
どの導電性ウィスカー；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がある。導電材は、通常、正極活物質層の総重量を基準として
１重量％～３０重量％で含まれ得る。
【０１０２】
　また、バインダーは、正極活物質粒子間の付着および正極活物質と集電体との接着力を
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向上させる役割をする物質である。バインダーの非制限的な例としては、ポリビニリデン
フルオライド（ＰＶＤＦ）、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレンコポリ
マー（ＰＶＤＦ－ｃｏ－ＨＦＰ）、ポリビニルアルコール、ポリアクリロニトリル（ｐｏ
ｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、デンプン
、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、エチレン－プロピレン－ジエンポリマー
（ＥＰＤＭ）、スルホン化－ＥＰＤＭ、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、フッ素ゴム
、またはこれらの多様な共重合体などがある。バインダーは、通常、正極活物質層の総重
量を基準として１重量％～３０重量％で含まれ得る。
【０１０３】
　本発明の一実施例による正極は、上述した正極活物質を使用することを除いて、通常の
リチウム二次電池用正極の製造方法により製造され得る。例えば、正極活物質および選択
的に、バインダーおよび導電材を含む正極活物質層形成用スラリーを正極集電体上に塗布
した後、乾燥および圧延することによって、正極を製造することができる。他の例によれ
ば、正極活物質層形成用スラリーを別途の支持体上にキャスティングした後、支持体から
正極活物質層を剥離して得られたフィルムを正極集電体上にラミネーションして、正極を
製造することができる。
【０１０４】
　本発明のさらに他の態様によれば、上述した正極を含む電気化学素子が提供される。こ
こで、電気化学素子は、具体的に電池、キャパシタなどであってもよく、より具体的には
リチウム二次電池であってもよい。
【０１０５】
　リチウム二次電池は、正極、正極と対向して位置する負極、正極と負極との間に介在さ
れるセパレーターおよび電解質（電解液）を含む。また、リチウム二次電池は、正極、負
極およびセパレーターを含む電極組み立て体を収納する電池容器（ケース）および電池容
器を密封するシール部材を含むことができる。
【０１０６】
　この際、電池容器（ケース）の形状によって、リチウム二次電池は、電極組み立て体が
金属カンに内蔵されたカンタイプのリチウム二次電池と、電極組み立て体がアルミニウム
ラミネートのようなシートからなるパウチに内蔵されたパウチタイプのリチウム二次電池
とに分類され得る。
【０１０７】
　特に、本発明の多様な実施例による正極活物質を含む正極が使用されたパウチタイプの
リチウム二次電池の場合、正極活物質と電解液の副反応が起こる可能性が少ないに伴って
、貯蔵および／または作動時に安定性が向上すると同時に、ガス発生を低減させることが
可能であるという利点がある。
【０１０８】
　これにより、本発明の多様な実施例による正極活物質を含む正極が使用されたリチウム
二次電池の場合、例えば、０．２Ｃで４．２５Ｖまで充電した後、６０℃で１４日間保管
する間、リチウム二次電池の体積増加量が０．３ｃｍ３以下がなることによって、信頼性
および安定性を確保することができる。
【実施例】
【０１０９】
　以下では、実施例を通じて本発明をさらに詳細に説明することとする。ただし、これら
の実施例は、本発明を例示するためのものであって、本発明の範疇がこれらの実施例によ
り制限されるものと解されないと言える。
【０１１０】
　＜正極活物質の製造＞
　［実施例１］
　共沈反応により製造されたＮｉＣｏ（ＯＨ）２前駆体とリチウム化合物としてＬｉ２Ｃ
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Ｏ３およびＬｉＯＨ（Ｌｉ／Ｍ　ｒａｔｉｏ＝１．０５±０．０５）およびＡｌをＬｉＮ
ｉ０．９Ｃｏ０．０７８Ａｌ０．０２２の組成になるように計量および混合した後、８０
０±５０℃で第１熱処理して、リチウム二次電池用正極活物質を製造した。前記で製造さ
れたリチウム二次電池用正極活物質を蒸留水に投入して、温度を維持させながら水洗した
。脱水工程後、１５０℃真空雰囲気下で乾燥した。次に、乾燥した正極活物質を７００±
５０℃で第２熱処理した。
【０１１１】
　［実施例２］
　実施例１において第１熱処理温度が８５０±５０℃であることを除いて、実施例１と同
様の方法で正極活物質を製造した。
【０１１２】
　［実施例３］
　最終生成された正極活物質のうちＢａの含有量が０．３ｍｏｌ％になるように、実施例
１の共沈反応時にＢａ含有前駆体（Ｂａ（ＯＨ）２）をさらに混合したことを除いて、実
施例１と同様の方法で正極活物質を製造した。
【０１１３】
　［実施例４］
　最終生成された正極活物質のうちＺｒの含有量が０．１ｍｏｌ％になるように、実施例
１の共沈反応時にＺｒ含有前駆体（Ｚｒ（ＯＨ）４）をさらに混合したことを除いて、実
施例１と同様の方法で正極活物質を製造した。
【０１１４】
　［実施例５］
　実施例１で得られた正極活物質をＣｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）と共にミキサーを使
用して混合した。Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）は、正極活物質の総重量に対して３．
０重量％になるように混合された。次に、同じ焼成炉でＯ２雰囲気を維持しつつ、分当た
り２℃で昇温して、熱処理温度７００℃で８時間維持した後、自然冷却した。
【０１１５】
　［実施例６］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ｗ含有原料物質（ＷＯ３）を使用したこ
とを除いて、実施例５と同様の方法で正極活物質を製造した。Ｗ含有原料物質（ＷＯ３）
は、正極活物質の総重量に対して０．３重量％になるように混合された。
【０１１６】
　［実施例７］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ｔｉ含有原料物質（ＴｉＯ２）を使用し
たことを除いて、実施例５と同様の方法で正極活物質を製造した。Ｔｉ含有原料物質（Ｔ
ｉＯ２）は、正極活物質の総重量に対して０．１重量％になるように混合された。
【０１１７】
　［実施例８］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ｚｒ含有原料物質（ＺｒＯ２）を使用し
たことを除いて、実施例５と同様の方法で正極活物質を製造した。Ｚｒ含有原料物質（Ｚ
ｒＯ２）は、正極活物質の総重量に対して０．１重量％になるように混合された。
【０１１８】
　［実施例９］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ａｌ含有原料物質（Ａｌ２Ｏ３）を使用
したことを除いて、実施例５と同様の方法で正極活物質を製造した。Ａｌ含有原料物質（
Ａｌ２Ｏ３）は、正極活物質の総重量に対して０．５重量％になるように混合された。
【０１１９】
　［比較例１］
　実施例１において第１熱処理温度が７００±５０℃であることを除いて、実施例１と同
様の方法で正極活物質を製造した。
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【０１２０】
　［比較例２］
　最終生成された正極活物質のうちＢａの含有量が０．３ｍｏｌ％になるように、比較例
１の共沈反応時にＢａ含有前駆体（Ｂａ（ＯＨ）２）をさらに混合したことを除いて、比
較例１と同様の方法で正極活物質を製造した。
【０１２１】
　［比較例３］
　最終生成された正極活物質のうちＺｒの含有量が０．１ｍｏｌ％になるように、比較例
１の共沈反応時にＺｒ含有前駆体（Ｚｒ（ＯＨ）４）をさらに混合したことを除いて、比
較例１と同様の方法で正極活物質を製造した。
【０１２２】
　［比較例４］
　比較例１で得られた正極活物質をＣｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）と共にミキサーを使
用して混合した。Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）は、正極活物質の総重量に対して３．
０重量％になるように混合された。次に、同じ焼成炉でＯ２雰囲気を維持しつつ、分当り
２℃で昇温して熱処理温度７００℃で８時間維持した後、自然冷却した。
【０１２３】
　［比較例５］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ｗ含有原料物質（ＷＯ３）を使用したこ
とを除いて、比較例４と同様の方法で正極活物質を製造した。Ｗ含有原料物質（ＷＯ３）
は、正極活物質の総重量に対して０．３重量％になるように混合された。
【０１２４】
　［比較例６］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ｔｉ含有原料物質（ＴｉＯ２）を使用し
たことを除いて、比較例４と同様の方法で正極活物質を製造した。Ｔｉ含有原料物質（Ｔ
ｉＯ２）は、正極活物質の総重量に対して０．１重量％になるように混合された。
【０１２５】
　［比較例７］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ｚｒ含有原料物質（ＺｒＯ２）を使用し
たことを除いて、比較例４と同様の方法で正極活物質を製造した。Ｚｒ含有原料物質（Ｚ
ｒＯ２）は、正極活物質の総重量に対して０．１重量％になるように混合された。
【０１２６】
　［比較例８］
　Ｃｏ含有原料物質（Ｃｏ３Ｏ４）の代わりに、Ａｌ含有原料物質（Ａｌ２Ｏ３）を使用
したことを除いて、比較例４と同様の方法で正極活物質を製造した。Ａｌ含有原料物質（
Ａｌ２Ｏ３）は、正極活物質の総重量に対して０．５重量％になるように混合された。
【０１２７】
　＜正極活物質の構造＞
　図９および図１０は、実施例１および実施例２によって製造された正極活物質を構成す
る２次粒子の集合体および２次粒子を構成する１次粒子を確認するための断面ＳＥＭ写真
であり、図１１は、比較例１によって製造された正極活物質の断面ＳＥＭ写真であって、
正極活物質に含まれた２次粒子の結晶粒界の密度を示すものである。
【０１２８】
　図９～図１１を参照すると、比較例１によって製造された正極活物質に比べて正極活物
質を構成する複数の２次粒子のうち結晶粒界の密度が０．５以下である２次粒子の比率が
大きいことを確認することができる。
【０１２９】
　このように、正極活物質を構成する複数の２次粒子のうち結晶粒界の密度が０．５以下
である２次粒子の比率が大きいほど電解液と２次粒子内の粒界面での副反応を低減するこ
とができ、２次粒子内長軸方向に等方向のリチウムイオン拡散経路の比率が高くなるに伴
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い、正極活物質によるリチウムイオン伝導性および電子伝導性が向上することができる。
【０１３０】
　実施例および比較例によって製造された正極活物質に含まれた２次粒子の結晶粒界の密
度を計算した結果は、下記の表１に示した。
【０１３１】
【表１】

【０１３２】
　図１２および図１３は、それぞれ実施例１および実施例５によって製造された正極活物
質のＳＥＭ写真である。図１２および図１３を比較すると、図１３に示された実施例５に
よって製造された正極活物質の表面がＣｏでコーティングされたことを確認することがで
きる。
【０１３３】
　また、それぞれ実施例１および実施例５によって製造された正極活物質を構成する２次
粒子に対してＥＰ－ＥＤＸ分析により測定されたＣｏの含有量を示すグラフである図１４
を参考にすると、実施例５によって製造された正極活物質が、実施例１に比べて２次粒子
の表面部から中心部までの濃度変化が大きいことを確認することができる。これにより、
実施例５によって製造された正極活物質の表面がＣｏでコーティングされたことを確認す
ることができる。
【０１３４】
　＜正極活物質の強度の測定＞
　正極活物質を使用したリチウム二次電池用正極の製造時に正極活物質を含むスラリーを
正極集電体上に塗布した後、乾燥および圧延（プレス）する過程を経ることになる。この
際、高い圧力で圧延時に正極集電体上に塗布された正極活物質の粒子崩壊が引き起こされ
て、正極活物質の性能が低下することができる。
【０１３５】
　本実験例では、正極活物質に含まれた複数の２次粒子の集合体の組成に応じて正極活物
質の強度の変化を確認するために、それぞれ実施例２および比較例１によって製造された
正極活物質を準備した後、プレス前、２．５トンプレス後、４．５トンプレス後および６
トンプレス後の粒度分布のｄ（１０）、ｄ（５０）およびｄ（９０）変化率を測定した。



(18) JP 2020-77611 A 2020.5.21

10

20

30

40

50

【０１３６】
　各圧力条件によるプレス後の粒度分布のｄ（１０）、ｄ（５０）およびｄ（９０）変化
率に対する測定結果は、下記の表２～表４に示した。
【０１３７】
【表２】

【０１３８】
【表３】

【０１３９】
【表４】

【０１４０】
　表２～表４を参照すると、実施例２によって製造された正極活物質に含まれた２次粒子
のプレス前／後の粒度分布のｄ（１０）、ｄ（５０）およびｄ（９０）変化率が、比較例
１によって製造された正極活物質に比べて小さいことを確認することができる。
【０１４１】
　＜正極活物質の電気化学的特性の測定＞
　（１）リチウム二次電池の製造
　本発明の実施例によって製造された正極活物質を使用してリチウム二次電池を製造する
場合、従来の正極活物質と同等または類似した水準の電気化学的特性を示すことができる
か否かを確認するために、本実験例では、実施例および比較例によって製造された正極活
物質を使用して製造された正極が適用されたリチウム二次電池を用意した。
【０１４２】
　製造された正極活物質と導電剤としてｓｕｐｅｒ－Ｐ、結合剤としてはポリビニリデン
フルオライド（ＰＶｄＦ）を９２：４：４の重量比で混合して、スラリーを製造した。前
記スラリーを厚さ１５μｍのアルミニウム箔に均一に塗布し、１３５℃で真空乾燥して、
リチウム二次電池用正極を製造した。
【０１４３】
　前記正極とリチウム箔をカウンター電極とし、多孔性ポリエチレン膜（Ｃｅｌｇａｒｄ
　２３００、厚さ：２５μｍ）をセパレーターとし、エチレンカーボネートおよびエチル
メチルカーボネートが３：７の体積比で混合された溶媒にＬｉＰＦ６が１．１５Ｍの濃度
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造した。
【０１４４】
　（２）リチウム二次電池の電池容量および寿命特性の評価
　上述した方法で製造されたリチウム二次電池を電気化学分析装置（Ｔｏｙｏ、Ｔｏｓｃ
ａｔ－３１００）を利用して２５℃、電圧範囲３．０Ｖ～４．２５Ｖ、０．５Ｃ～４．０
Ｃの放電率を適用して充放電実験を実施して、初期充電容量、初期放電容量、初期可逆効
率およびレート特性を測定した。
【０１４５】
　また、上述した方法で製造されたリチウム二次電池を２５℃の温度で３．０Ｖ～４．２
５Ｖの駆動電圧の範囲内で１Ｃ／１Ｃの条件で５０回充／放電を実施した後、初期容量対
比５０サイクル目の放電容量の比率（サイクル容量維持率；ｃａｐａｃｉｔｙ　ｒｅｔｅ
ｎｔｉｏｎ）を測定した。
【０１４６】
　測定された電池容量および寿命特性の結果は、下記の表５および表６と図１５に示した
。
【０１４７】
【表５】

【０１４８】
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【表６】

【０１４９】
　表５および表６を参考にすると、実施例および比較例によって製造された正極活物質を
使用した正極を含むリチウム二次電池の初期容量および可逆効率は、類似した水準である
が、実施例によって製造された正極活物質を使用した正極を含むリチウム二次電池の場合
、比較例に比べて０．５Ｃ～４．０Ｃの放電率を適用した充放電実験の結果、レート特性
および寿命特性が高いことを確認することができる。
【０１５０】
　（３）リチウム二次電池の高温貯蔵によるインピーダンス変化
　上述した方法で製造されたリチウム二次電池（実施例１、実施例２、比較例１、比較例
２）に対してインピーダンス分析器（ＰＡＲＳＴＡＴ　ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ（ＰＭ
Ｃ）　Ｃｈａｓｓｉｓ、ＭＥＴＥＫ）を使用して２－プローブ（ｐｒｏｂｅ）法によって
高温貯蔵前／後の２５℃でのインピーダンスを測定（振幅±１０ｍＶ、周波数範囲０．０
１Ｈｚ～１０ｋＨｚ）した。高温貯蔵条件としては、６０℃で１６８時間の間貯蔵条件が
適用された。インピーダンス測定の結果は、図１６（高温貯蔵前）および図１７（高温貯
蔵後）に示した。
【０１５１】
　図１６および図１７に示したナイキストプロット（Ｎｙｑｕｉｓｔ　ｐｌｏｔ）で電極
の界面抵抗は、半円の位置および大きさにより決定され、半円の左側のｘ軸切片と右側の
ｘ軸切片の差は、電極での界面抵抗を示す。
【０１５２】
　図１６および図１７を参照すると、実施例１および実施例２によって製造された正極活
物質を使用して製造されたリチウム二次電池は、比較例１および比較例２に比べて高温貯
蔵前／後にいずれも低い界面抵抗を有することを確認することができる。
【０１５３】
　＜正極活物質および二次電池の安定性の評価＞
　（１）リチウム二次電池の製造
　本発明の実施例によって製造された正極活物質を使用してリチウム二次電池を製造する
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場合、従来の正極活物質と同等または類似した水準の電気化学的特性を示すことができる
か否かを確認するために、本実験例では、実施例２および比較例１によって製造された正
極活物質を使用して製造された正極が適用されたリチウム二次電池を用意した。
【０１５４】
　具体的には、製造された正極活物質と導電剤としてｓｕｐｅｒ－Ｐ、結合剤としてはポ
リビニリデンフルオライド（ＰＶｄＦ）を９２：４：４の重量比で混合してスラリーを製
造した。前記スラリーを厚さ１５μｍのアルミニウム箔に均一に塗布し、１３５℃で真空
乾燥して、リチウム二次電池用正極を製造した。
【０１５５】
　前記正極とリチウム箔をカウンター電極とし、多孔性ポリエチレン膜（Ｃｅｌｇａｒｄ
　２３００、厚さ：２５μｍ）をセパレーターとし、エチレンカーボネートおよびエチル
メチルカーボネートが３：７の体積比で混合された溶媒にＬｉＰＦ６が１．１５Ｍの濃度
で溶けている液体電解液を使用して通常知られている製造工程によってコイン電池を製造
した。
【０１５６】
　（２）リチウム二次電池のガス発生量の測定
　上述した方法で製造されたリチウム二次電池を定電流０．２Ｃで４．２５Ｖまで充電し
た後、６０℃で１４日間保管して、リチウム二次電池内ガス発生に起因したリチウム二次
電池の体積変化を測定した。体積変化の測定結果は、図１８に示した。
【０１５７】
　図１８を参照すると、実施例２によって製造された正極活物質を使用して製造されたリ
チウム二次電池は、比較例１に比べてガス発生量が減少したことを確認することができる
。
【０１５８】
　リチウム二次電池に限界以上の過電流（ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ）が流れる場合、電池の
内部温度が急激に上昇するにつれて電解液の分解反応を引き起こして、ガスが発生するこ
ともあるが、本実験例では、リチウム二次電池に過電流が流れる条件でないので、電解液
と正極活物質の界面および表面間の副反応によりガスが発生したものと予想することがで
きる。
【０１５９】
　これを考慮するとき、比較例１に比べて結晶粒界の密度が小さい２次粒子の比率が相対
的に多い実施例２によって製造された正極活物質は、比表面積が小さいと共に、２次粒子
の界面および表面の面積が狭くなるにつれて電解液との副反応率が減少して、ガス発生量
が減少したことが分かる。
【０１６０】
　（３）熱的安定性の評価
　実施例２および比較例１によって製造された正極活物質の熱的安定性を評価するために
、熱重量分析装置（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ、Ｑ２０）を使用して常圧のＡｒ雰囲
気下で２５℃から３５０℃まで１０℃／ｍｉｎの昇温速度で重量損失を測定した。測定結
果は、図１９に示した。
【０１６１】
　図１９を参照すると、比較例１によって製造された正極活物質の場合、約２２０℃以下
で重量損失が発生する反面、実施例２によって製造された正極活物質の場合、約２３０℃
以上の温度で重量損失が発生することを確認することができる。
【０１６２】
　これを考慮すると、比較例１に比べて実施例２によって製造された正極活物質の高温安
定性が相対的にさらに高いことを確認することができる。
【０１６３】
　また、追加に実施例２および比較例１によって製造された正極活物質をそれぞれ含む正
極を４．３Ｖ、４．４Ｖおよび４．６Ｖで充電した後、常圧のＡｒ雰囲気下で２５℃から
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３５０℃まで１０℃／ｍｉｎの昇温速度で重量損失を測定した。測定の結果は、下記の表
７に示した。
【０１６４】
【表７】

【０１６５】
　前記表７の結果を参照すると、実施例２および比較例１によって製造された正極活物質
をそれぞれ含む正極を４．３Ｖおよび４．４Ｖで充電した後に実施した熱重量分析では、
２００℃までは実施例２と比較例１との間に重量損失の差が大きくないことを確認するこ
とができる。ただし、２００℃を超過する温度条件で実施例２の重量損失が比較例１より
小さいことを確認することができる。
【０１６６】
　一方、実施例２および比較例１によって製造された正極活物質をそれぞれ含む正極を４
．６Ｖで充電した後に実施した熱重量分析では、大部分の温度条件で実施例２の熱的安定
性が比較例１より優れていることを確認することができる。
【０１６７】
　このような結果は、実施例および比較例によって製造された正極活物質の格子構造の熱
的安定性の差異に起因したものである。特に、相対的に高い温度条件で正極活物質の格子
構造が崩壊されるにつれて正極活物質からＯ２が放出されるが、本発明の多様な実施例に
よる正極活物質の場合、結晶粒界の密度の調和によって格子構造の熱的安定性が向上する
ことができる。
【０１６８】
　以上、本発明の実施例について説明したが、当該技術分野における通常の知識を有する
者なら特許請求範囲に記載された本発明の思想を逸脱しない範囲内で、構成要素の付加、
変更、削除または追加などにより本発明を多様に修正および変更させることができ、これ
もまた本発明の権利範囲内に含まれると言える。
【符号の説明】
【０１６９】
１０　２次粒子
１１　１次粒子
１１０　２次粒子
１１１　１次粒子
１２０　２次粒子
１２１　１次粒子
１３０　２次粒子
１３１　１次粒子
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