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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　互いに対向配置される正極と負極；
　前記正極と負極との間に介在されるセパレータ；及び
　電解質；を含み、
　前記正極とセパレータとの間に位置し、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウム
イオン伝導性高分子膜及び前記負極とセパレータとの間に位置する金属酸化物膜をさらに
含み、
　前記電解質が、過飽和されたリチウムポリスルファイド（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｐｏｌｙｓ
ｕｌｆｉｄｅ）を含むものであり、
　前記金属酸化物膜が、コロイドシリカからなる金属酸化物を含むものであり、
　前記正極が、硫黄元素からなる正極活物質を含むものであり、
　前記正極が炭素系導電剤でコーティングされたカーボン紙を含み、前記カーボン紙にリ
チウムポリスルファイドを含む電解質が含浸されたものであるかまたは、
　前記正極がカーボン紙及び前記カーボン紙上に位置し、炭素系導電剤を含む導電剤層を
含み、前記カーボン紙及び導電剤層が、リチウムポリスルファイドを含むものであるリチ
ウム硫黄電池。
【請求項２】
　前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子膜が、ポリ（ペルフルオロスル
ホン酸）、スルホン化テトラフルオロエチレンとフルオロビニルエーテルの共重合体、ス
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ルホン化ポリアリレンエーテル、スルホン化ポリアリレンエーテルエーテルケトン、スル
ホン化ポリアリレンエーテルエーテルスルホン、スルホン化ポリアゾール、スルホン化ポ
リビニルアルコール、スルホン化ポリフェニレンオキシド、スルホン化ポリフェニレンス
ルファイド、スルホン化ポリスルホン、スルホン化ポリカーボネート、スルホン化ポリス
チレン、スルホン化ポリイミド、スルホン化ポリアミド、スルホン化ポリキノキサリン、
スルホン化（リン酸化）ポリホスファゼン、スルホン化ポリベンズイミダゾール及びこれ
らの共重合体からなる群から選ばれる１種以上の高分子を含むものである請求項１に記載
のリチウム硫黄電池。
【請求項３】
　前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子膜が、１×１０－４Ｓ／ｃｍ以
上のリチウムイオン伝導率を有するものである請求項１に記載のリチウム硫黄電池。
【請求項４】
　前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子膜が、０．１～１０μｍの厚さ
を有するものである請求項１に記載のリチウム硫黄電池。
【請求項５】
　前記金属酸化物膜が、０．１～１０μｍの厚さを有するものである請求項１に記載のリ
チウム硫黄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極活物質の損失が低減され、リチウムポリスルファイドの負極への拡散が
遮断され、改善された寿命特性を示し、また、負極での樹脂状結晶（ｄｅｎｄｒｉｔｅ）
成長抑制により向上された安全性を有するリチウム硫黄電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電子機器の発展に伴い、軽くて、高容量電池に対する要求が次第に増加するにつれ
て、このような要求を満たすことができる二次電池として、硫黄系物質を正極活物質とし
て使用するリチウム－硫黄電池に対する開発が活発に行われている。
【０００３】
　リチウム－硫黄電池は、硫黄－硫黄結合（Ｓｕｌｆｕｒ－Ｓｕｌｆｕｒ　ｂｏｎｄ）を
有する硫黄系列化合物を正極活物質として使用し、リチウムのようなアルカリ金属、又は
リチウムイオンなどのような金属イオンの挿入／脱挿入が起こる炭素系物質を負極活物質
として使用する二次電池であり、還元反応時（放電時）Ｓ－Ｓ結合が切れ、Ｓの酸化数が
減少し、酸化反応時（充電時）Ｓの酸化数が増加しながら、Ｓ－Ｓ結合が再形成される酸
化－還元反応を利用して、電気的エネルギーを貯蔵及び生成する。
【０００４】
　具体的に、リチウム硫黄電池において、リチウムと硫黄との酸化還元反応は、下記の反
応式で表すことができる。
【０００５】
（反応式）
　２Ｌｉ＋Ｓ８（固体）←→Ｌｉ２Ｓ８（溶液）
　２Ｌｉ＋Ｌｉ２Ｓ８（溶液）←→２Ｌｉ２Ｓ４（溶液）
　２Ｌｉ＋Ｌｉ２Ｓ４（溶液）←→２Ｌｉ２Ｓ２（溶液）
　２Ｌｉ＋Ｌｉ２Ｓ２（溶液）←→２Ｌｉ２Ｓ（固体沈殿物）
【０００６】
　前記反応式を参照すれば、硫黄とリチウムとの酸化還元反応時には、新しい反応生成物
であるリチウムポリスルファイド（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ）が生成さ
れることが分かる。実際、リチウム硫黄電池で利用できる硫黄の反応容量は、一部ポリス
ルファイドの非可逆的反応特性によって、理論容量の半分程度である８４０ｍＡｈ／ｇ程
度と非常に低い。その結果、硫黄を正極活物質として使用するリチウム硫黄電池は、電池
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容量が低い問題がある。
【０００７】
　また、負極としてリチウム金属は、軽くて、エネルギー密度に優れるという長所がある
が、反応性が高いためサイクル寿命特性が低下される問題がある。このような問題を解決
するために、最近には、リチウム金属表面を保護しうる保護膜形成に関する研究が進めら
れている。このような保護膜としては、無機保護膜と高分子保護膜があり、この中で、リ
チウムイオン伝導体であるＬｉＰＯＮ（Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　Ｏｘｙ
－Ｎｉｔｒｉｄｅ）が代表的に研究されている。しかし、前記ＬｉＰＯＮ保護膜は。窒素
ガスの雰囲気下で、スパッタ法で形成されており、リチウム金属表面に直接形成させよう
とする場合、窒素ガスとリチウム金属とが反応して、リチウム金属表面に決着力が非常に
劣る黒色の多孔性リチウム複合化合物が副産物として形成される問題があった。また、高
分子保護膜を形成する場合にも、保護膜形成時、使用される有機溶媒とリチウム金属と間
の反応が生じることがあった。
【０００８】
　従って、リチウム硫黄電池において、電気化学的酸化還元反応を増加させ、容量を増加
させるための素材の開発が求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】韓国登録特許第１０－０３８５３５７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、電極活物質の損失が低減され、リチウムポリスルファイドの負極への
拡散が遮断され、改善された寿命特性を示し、また、負極での樹脂状結晶成長抑制により
向上された安全性を示すことができる、リチウム硫黄電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の一実施例に係るリチウム硫黄電池は、互いに対向配置される正極と負極；前記
正極と負極と間に介在されるセパレータ；及び電解質；を含み、前記正極とセパレータと
間に位置し、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導性高分子膜及び前
記負極とセパレータと間に位置する金属酸化物膜の少なくとも１以上の膜をさらに含む。
【００１２】
　前記リチウム硫黄電池において、前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分
子膜が、ポリ（ペルフルオロスルホン酸）、ポリ（ペルフルオロカルボン酸）、スルホン
化テトラフルオロエチレンとフルオロビニルエーテルの共重合体、スルホン化ポリアリレ
ンエーテル、スルホン化ポリアリレンエーテルエーテルケトン、スルホン化ポリアリレン
エーテルエーテルスルホン、スルホン化ポリアゾール、スルホン化ポリビニルアルコール
、スルホン化ポリフェニレンオキシド、スルホン化ポリフェニレンスルファイド、スルホ
ン化ポリスルホン、スルホン化ポリカーボネート、スルホン化ポリスチレン、スルホン化
ポリイミド、スルホン化ポリアミド、スルホン化ポリキノキサリン、スルホン化（リン酸
化）ポリホスフェゲン、スルホン化ポリベンズイミダゾール及びこれらの共重合体からな
る群から選ばれる１種以上の高分子を含んでもよい。
【００１３】
　また、前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子は、１×１０－４Ｓ／ｃ
ｍ以上のリチウムイオン伝導率を有してもよい。
【００１４】
　また、前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子膜が、０．１～１０μｍ
の厚さを有してもよい。
【００１５】
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　また、前記金属酸化物膜は、コロイドシリカ、非晶質シリカ、表面処理されたシリカ、
コロイドアルミナ、非晶質アルミナ、酸化スズ、酸化チタン、硫化チタン、酸化バナジウ
ム、酸化ジルコニウム、酸化鉄、黄化鉄、チタン酸鉄、チタン酸バリウム及びこれらの混
合物からなる群から選ばれる金属酸化物を含んでもよい。
【００１６】
　また、前記金属酸化物膜は、０．１～１０μｍの厚さを有してもよい。
【００１７】
　また、前記電解質は、過飽和されたリチウムポリスルファイド（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｐｏ
ｌｙｓｕｌｆｉｄｅ）を含んでもよい。
【００１８】
　また、前記正極は、硫黄元素、硫黄系列化合物及びこれらの混合物からなる正極活物質
を含んでもよい。
【００１９】
　また、前記正極は、炭素系導電剤でコーティングされたカーボン紙を含み、前記カーボ
ン紙にリチウムポリスルファイドを含む電解質が含浸されたものであってもよい。
【００２０】
　また、前記正極は、カーボン紙及び前記カーボン紙上に位置し、炭素系導電剤を含む導
電剤層を含み、前記カーボン紙及び導電剤層がリチウムポリスルファイドを含んでもよい
。
【００２１】
　その他、本発明の実施例の具体的な事項は以下の詳細な説明に含まれる。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明に係るリチウム硫黄電池は、電極活物質の損失が低減され、リチウムポリスルフ
ァイドの負極への拡散が遮断され、改善された寿命特性を示し、また、負極での樹脂状結
晶成長抑制により向上された安全性を示す。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の一実施例に係るリチウム硫黄電池の分解斜視図である。
【図２】本発明の他の一実施例に係るリチウム硫黄電池の分解斜視図である。
【図３】本発明の一実施例に係る電池のＬｉ２Ｓ６濃度別サイクル特性を示したグラフで
ある。
【図４】前記図３を正規化（ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ）して示したグラフである。
【図５】本発明の実験例４において、Ｌｉ２Ｓｎのチェーン別電圧特性調査実験過程を示
した概要図である。
【図６】本発明の実験例４に係る電池の容量特性に係る電池電圧を示したグラフである。
【図７】本発明の実験例４に係る電池のサイクル回数に係る放電容量特性を示したグラフ
である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　以下、本発明が属する技術分野における通常の知識を有した者が容易に実施できるよう
に本発明の実施例について、添付した図面を参照して詳細に説明する。しかし、本発明は
、多様な異なる形態で具現することができ、ここで、説明する実施例に限定されない。
【００２５】
　本発明で使用した用語は、単に特定の実施例を説明するために使用されたものであって
本発明を限定しようとする意図のものではない。単数の表現は、文脈上、明らかに異なら
ない限り、複数の表現を含む。本発明で、「含む」又は「有する」などの用語は、明細書
上に記載された特徴、数字、段階、動作、構成要素、部品又はこれらを組み合わせたもの
が存在することを指定しようとするものであり、一つ又はそれ以上の他の特徴や数字、段
階、動作、構成要素、部品又はこれらを組み合わせたものなどの存在又は付加の可能性を
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予め排除しないものとして理解されなければならない。
【００２６】
　本発明は、リチウム硫黄電池の製造時、正極とセパレータと間にスルホン酸末端基を有
するリチウムイオン伝導性高分子膜を形成し、リチウムポリスルファイドが負極へ拡散さ
れることを遮断し、その結果から、電池の寿命特性を改善させるか、又はリチウムとセパ
レータと間に金属酸化物膜を形成し、負極での樹脂状結晶の成長（ｄｅｎｄｒｉｔｅ　ｇ
ｒｏｗｔｈ）を抑制して電池の安全性を向上させ、さらにリチウムポリスルファイドが過
飽和された電解質の使用により、電極活物質の損失を防止することを特徴とする。
【００２７】
　即ち、本発明の一実施例に係るリチウム硫黄電池は、互いに対向配置される正極と負極
；前記正極と負極と間に介在されるセパレータ；及び電解質；を含み、前記正極とセパレ
ータと間に位置し、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導性高分子膜
及び前記負極とセパレータと間に位置する金属酸化物膜の少なくとも１以上の膜をさらに
含む。
【００２８】
　図１は、本発明の一実施例に係るリチウム硫黄電池の構造を概略的に示した模式図であ
る。図１は、本発明を説明するためだけの一例であり、本発明がこれに限定されるもので
はない。
【００２９】
　以下、図１を参照して説明すれば、本発明の一実施例に係るリチウム硫黄電池は、互い
に対向配置される正極１と負極２、前記正極と負極と間に介在して位置するセパレータ３
、及び電解質を含み、前記正極１とセパレータ３と間、及び前記負極２とセパレータ３と
間に、それぞれスルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導性高分子膜５及
び金属酸化物膜６の少なくとも１以上の膜を選択的にさらに含む。
【００３０】
　前記リチウム硫黄電池１００において、前記スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチ
ウムイオン伝導性高分子膜５は、高分子鎖の末端にスルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を含むも
のであり、前記正極１とセパレータ３と間に位置し、リチウムポリスルファイドが負極２
へ拡散されることを遮断し、電池寿命特性を改善させる。
【００３１】
　具体的に、前記スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導性高分子膜５
は、ポリ（ペルフルオロスルホン酸）、ポリ（ペルフルオロカルボン酸）、スルホン酸期
を含むテトラフルオロエチレンとフルオロビニルエーテル共重合体などのようなスルホン
化フッ素炭化水素系高分子；又はスルホン化ポリアリレンエーテル（ＰＡＥ）、スルホン
化ポリアリレンエーテルエーテルケトン（ＰＡＥＥＫ）、スルホン化ポリアリレンエーテ
ルエーテルスルホン（ＰＡＥＥＳ）、スルホン化ポリアゾール（ｐｏｌｙａｚｏｌｅ）、
スルホン化ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、スルホン化ポリフェニレンオキシド（ｐｏ
ｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ）、スルホン化ポリフェニレンスルファイド（ｐｏ
ｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　ｓｕｌｆｉｄｅ）、スルホン化ポリスルホン、スルホン化ポリ
カーボネート、スルホン化ポリスチレン、スルホン化ポリイミド、スルホン化ポリアミド
、スルホン化ポリキノキサリン、スルホン化（リン酸化）ポリホスフェゲン又はスルホン
化ポリベンズイミダゾールなどのようなスルホン化非フッ素炭化水素系高分子であっても
よく、また、前記した高分子を含むブロック共重合体（ｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
）、マルチブロック共重合体（ｍｕｌｔｉｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）、又はグラ
フト共重合体（ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）であってもよい。前記リチウム
イオン伝導性高分子の１種単独又は２種以上が混合されて含まれてもよい。
【００３２】
　また、前記スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導性高分子は、重量
平均分子量が、９０，０００～１，０００，０００ｇ／ｍｏｌであるのが好ましい。リチ
ウムイオン伝導性高分子の重量平均分子量が、９０，０００ｇ／ｍｏｌ未満であるか、又
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は１，０００，０００ｇ／ｍｏｌを超えると、リチウムイオン伝導性高分子使用による改
善効果が小さくなることがある。
【００３３】
　また、前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子は、リチウムイオン伝導
率が１×１０－４Ｓ／ｃｍ以上であるのが好ましい。リチウムイオン伝導率が１×１０－

４Ｓ／ｃｍ未満のとき、リチウムイオンの移動が円滑でなくなり、リチウムイオン伝導性
高分子膜形成による改善効果が小さくなることがある。
【００３４】
　また、前記スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子膜５は、０．１～１０μ
ｍの厚さを有するのが好ましい。厚さが０．１μｍ未満のとき、活物質と有機溶媒との接
触を完全に遮断することが難しく、１０μｍを超えると、リチウムイオン伝導率が低く、
過電圧が大きくかかり、これにより、電池特性が低下して好ましくない。より好ましくは
０．５～５μｍであってもよい。
【００３５】
　一方、前記金属酸化物膜６は、前記負極２と前記セパレータ３と間に位置し、前記負極
２での樹脂状結晶の成長を抑制し、電池の安全性を向上させる役割を果たす。
具体的に前記金属酸化物膜６は、コロイドシリカ、非晶質シリカ、表面処理されたシリカ
、コロイドアルミナ、非晶質アルミナ、酸化スズ、酸化チタン、硫化チタン（ＴｉＳ２）
、酸化バナジウム、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化鉄（Ｉｒｏｎ　Ｏｘｉｄｅ）、
黄化鉄（ＦｅＳ）、チタン酸鉄（ＦｅＴｉＯ３）、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３）及
びこれらの混合物からなる群から選ばれる金属酸化物を含むことができる。
【００３６】
　前記金属酸化物膜６は、０．１～１０μｍの厚さを有するのが好ましい。厚さが０．１
μｍ未満や、１０μｍを超えると、前記金属酸化物膜６形成による改善効果が小さくなる
ことがある。
【００３７】
　一方、前記リチウム硫黄電池１００において、前記正極１は、一例として、正極集電体
及び前記正極集電体上に位置し、正極活物質と選択的に導電剤及びバインダーを含む正極
活物質層とを含んでもよい。
【００３８】
　前記正極集電体としては、具体的に優れた導電性を有する発泡アルミニウム、発泡ニッ
ケルなどを使用するのが好ましい。
【００３９】
　また、前記正極活物質層は、正極活物質として硫黄元素（ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｓｕｌ
ｆｕｒ；Ｓ８）、硫黄系列化合物又はこれらの混合物を含む。前記硫黄系列化合物は、具
体的に、Ｌｉ２Ｓｎ（ｎ≧１）、有機硫黄化合物又は炭素－硫黄ポリマー（（Ｃ２Ｓｘ）

ｎ：ｘ＝２．５～５０、ｎ≧２）等であってもよい。
【００４０】
　また、前記正極活物質層は、前記した正極活物質と共に、電子が正極１内で円滑に移動
できるようにするための導電剤、及び正極活物質間又は正極活物質と集電体との決着力を
高めるためのバインダーをさらに含んでもよい。
【００４１】
　前記導電剤は、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などの炭
素系物質；又はポリアニリン、ポリチオフェン、ポリアセンチレン、ポリピロールなどの
伝導性高分子であってもよく、正極活物質層の全重量に対して、５～２０重量％で含まれ
るのが好ましい。導電剤の含量が５重量％未満のとき、導電剤使用による導電性向上効果
が小さく、２０重量％を超えると、正極活物質の含量が相対的に少なくなり、容量特性が
低下する恐れがある。
【００４２】
　また、前記バインダーとしては、ポリ（ビニル酢酸塩）、ポリビニルアルコール、ポリ
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エチレンオキシド、ポリビニルピロリドン、アルキル化ポリエチレンオキシド、架橋結合
されたポリエチレンオキシド、ポリビニルエーテル、ポリ（メチルメタクリレート）、ポ
リビニリデンフルオリド、ポリヘキサフルオロプロピレンとポリビニリデンフルオリドの
コポリマー（商品名：Ｋｙｎａｒ）、ポリ（エチルアクリレート）、ポリテトラフルオロ
エチレン、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル、ポリビニルピリジン、ポリスチレン
、これらの誘導体、ブランンド、コポリマーなどが使用されてもよい。また、前記バイン
ダーは、正極活物質層全重量に対して、５～２０重量％で含まれるのが好ましい。バイン
ダーの含量が５重量％未満のとき、バインダー使用による正極活物質間又は正極活物質と
集電体と間の決着力改善効果が小さく、２０重量％を超えると、正極活物質の含量が相対
的に少なくなり、容量特性が低下する恐れがある。
【００４３】
　前記のような正極１は、通常の方法により製造されてもよく、具体的には、正極活物質
、導電剤及びバインダーを、有機溶媒上で混合して、製造した正極活物質層形成用組成物
を、集電体上に塗布した後、乾燥及び選択的に圧延して製造することができる。
【００４４】
　このとき、前記有機溶媒としては、正極活物質、バインダー及び導電剤を均一に分散さ
せることができ、容易に蒸発されるものを使用するのが好ましい。具体的には、アセトニ
トリル、メタノール、エタノール、テトラヒドロフラン、水、イソプロピルアルコールな
どが挙げられる。
【００４５】
　前記正極１の別の一実施例としては、前記正極１は、正極集電体；及び前記正極集電体
上に位置し、導電剤及び選択的にバインダーを含む導電層を含み、前記正極集電体及び導
電層が液状の正極活物質としてリチウムポリスルファイドを含んでもよい。
【００４６】
　具体的に、前記正極１は、前記正極集電体に、導電剤及び選択的にバインダーの混合物
をコーティングして正極材を製造し、これを利用して電極組立剤を製造した後、過飽和リ
チウムポリスルファイドを含む電解質を添加することで、製造される。この場合、正極材
の気孔間にリチウムポリスルファイドが挿入されながら、正極の役割を果たすことができ
る。
【００４７】
　このとき、前記正極集電体及び導電剤は、前述したものと同じであり、前記正極集電体
がカーボン紙であり、前記導電剤は、カーボンブラックなどの炭素系導電剤であるのが好
ましい。
【００４８】
　図２は、前記のような構成を有する正極１０を含むリチウム硫黄電池２００の構造を概
略的に示した模式図である。図２は、本発明を説明するためだけのものであり、本発明が
これらに限定されるものではない。
【００４９】
　以下、図２を参照して説明すれば、本発明の別の一実施例に係るリチウム硫黄電池２０
０は、互いに対向配置される正極１０と負極２０、前記正極１０と負極２０と間に介在し
て位置するセパレータ３０、及び電解質を含み、前記正極１０と前記セパレータ３０と間
に位置し、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導性高分子膜５０及び
前記負極３０と前記セパレータ３０と間に位置する金属酸化物膜６０をさらに含む。この
とき、正極１０は、正極集電体としてカーボン紙１１及び前記カーボン紙１１上に位置し
、カーボンブラックなどの炭素系導電剤を含む導電剤１２を含み、前記カーボン紙１１及
び導電剤１２内に液状の正極活物質としてリチウムポリスルファイド３を含むものであっ
てもよい。
【００５０】
　このように通常のリチウム硫黄電池でのように、前記正極１０として硫黄電極を使用す
ることなく、リチウムポリスルファイドを含む電解質をカーボンブラックなどの導電剤１
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２がコーティングされたカーボン紙１１に注液して、製造した正極１０を使用することで
、前記正極１０の製造が簡単で容易であり、また、電極構成物質の割合による影響がなく
、均一な活物質組成製造により、最終製造されたリチウム硫黄電池２００での偏差を減ら
すことができる。
【００５１】
　一方、前記リチウム硫黄電池２００において、前記負極２０は、負極活物質としてリチ
ウムイオンを可逆的にインターカレーション又はデインターカレーションし得る物質、リ
チウムイオンと反応して、可逆的にリチウム含有化合物を形成しうる物質、リチウム金属
及びリチウム合金からなる群から選ばれるものを含んでもよい。
【００５２】
　前記リチウムイオンを可逆的にインターカレーション／デインターカレーションし得る
物質としては炭素物質であり、リチウム硫黄電池で一般に使用される炭素系負極活物質は
いずれも使用でき、具体的な例としては、結晶質炭素、非晶質炭素又はこれらを一緒に使
用することができる。また、前記リチウムイオンと反応して、可逆的にリチウム含有化合
物を形成し得る物質の代表的な例としては、酸化スズ（ＳｎＯ２）、窒化チタン、シリコ
ーン（Ｓｉ）などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。前記リチウム金属
の合金は、具体的にリチウムとＳｉ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｇａ
、又はＣｄの金属との合金であってもよい。
【００５３】
　また、前記負極２０は、前記した負極活物質と共に、選択的にバインダーをさらに含ん
でもよい。
【００５４】
　前記バインダーは、前記負極活物質のペースト化、活物質間の相互接着、活物質と集電
体との接着、活物質膨張及び収縮に対する緩衝効果などの役割を果たす。具体的に前記バ
インダーは、前述したものと同じである。
【００５５】
　また、前記負極２０は、前記した負極活物質及びバインダーを含む負極活性層の支持の
ための負極集電体をさらに含んでもよい。
【００５６】
　前記負極集電体は、具体的に、銅、アルミニウム、ステンレススチール、チタン、銀、
パラジウム、ニッケル、これらの合金及びこれらの組み合わせからなる群から選ばれても
よい。前記ステンレススチールは、カーボン、ニッケル、チタン又は銀で表面処理され、
前記合金としては、アルミニウム－カドミウム合金が使用されてもよい。その他にも焼成
炭素、導電剤で表面処理された非伝導性高分子、又は伝導性高分子などが使用されてもよ
い。
【００５７】
　また、前記負極３０は、リチウム金属の薄膜であってもよい。
【００５８】
　通常、リチウム硫黄電池２００を充放電する過程で、前記正極活物質として使用される
硫黄が、不活性物質に変換され、前記リチウム負極表面に付着することがある。このよう
な不活性硫黄（ｉｎａｃｔｉｖｅ　ｓｕｌｆｕｒ）は、硫黄が種々の電気化学的又は化学
的反応を経て、正極の電気化学反応にこれ以上参加できない状態の硫黄である。しかし、
前記リチウム負極表面に形成された不活性硫黄は、リチウム負極の保護膜（ｐｒｏｔｅｃ
ｔｉｖｅ　ｌａｙｅｒ）としての役割を果たしてもよい。その結果、前記リチウム金属と
該リチウム金属上に形成された不活性硫黄、例えば、リチウムスルファイドを前記負極３
０として使用することができる。
【００５９】
　また、前記リチウム硫黄電池２００において、前記セパレータ３０は、電極を物理的に
分離する機能を有する物理的な分離膜であり、通常、リチウム硫黄電池でセパレータとし
て使用されるものであれば特に制限なく使用可能であり、特に、電解質のイオン移動に対
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して低抵抗でありながら電解質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を単独で又はこれらを積層して使
用することができ、又は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を使用してもよいが、これらに限定されるもの
ではない。
【００６０】
　また、前記リチウム硫黄電池２００において、前記電解質は、過飽和（ｓｕｐｅｒｓａ
ｔｕｒａｔｉｏｎ）リチウムポリスルファイドを含むものであってもよい。このとき、前
記過飽和とは、溶媒中に溶解された溶質の濃度が平衡状態の値を超える状態を意味する。
前記電解質中に、前記リチウムポリスルファイドを溶解させない場合、放電時に正極から
硫黄単体がポリスルファイドになり、電解質中に溶解されることで、正極活物質減少によ
る電池容量減少の問題がある。しかし、前記リチウムポリスルファイドを前記電解質中に
予め過飽和状態で溶解させれば、前記電解質中に溶解した前記リチウムポリスルファイド
（Ｌｉ２Ｓｘ）（１≦ｘ≦８）が、Ｓ８

２－、Ｓ６
２－、Ｓ４

２－、Ｓ２
２－、Ｓ２－な

どのポリスルファイドイオン（Ｓｘ
２－）の形態で電解質中に均一に分散して存在する。

その結果、電極から溶解されたポリスルファイドイオンの拡散が抑制され、活物質損失を
低減させることができ、また、電極近方のポリスルファイドイオンが放電反応に関与する
ことによって、充放電効率及びサイクル性能が向上される。また、固体－液体反応により
キネティック（ｋｉｎｅｔｉｃ）上昇効果があるので、固体界面（ｓｏｌｉｄ　ｓｕｒｆ
ａｃｅ）対比高い反応活性度を示すことができる。
【００６１】
　前記リチウムポリスルファイドはＬｉ２Ｓなどのリチウム硫黄化合物と元素硫黄（ｅｌ
ｅｍｅｎｔａｌ　ｓｕｌｆｕｒ）を電解質中に添加し、混合することによって製造するこ
とができる。
【００６２】
　また、前記電解質は、非水性有機溶媒とリチウム塩をさらに含む。
【００６３】
　前記非水性有機溶媒は、具体的に、アリール化合物、二環式エーテル、非環式カーボネ
ート、スルホキシド化合物、ラクトン化合物、ケトン化合物、エステル化合物、硫酸塩化
合物、サルファイト化合物などの極性溶剤であってもよい。
【００６４】
　より具体的には、前記非水性有機溶媒は、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエト
キシエタン、１，２－ティブトクシエタン、ジオキソラン（ＤＯＬ）、１，４－ジオキサ
ン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメチルカーボネート（ＤＭ
Ｃ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、メチル
プロピルカーボネート（ＭＰＣ）、エチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネー
ト、ブチルエチルカーボネート、エチルプロパン酸（ＥＰ）、トルエン、キシレン、ジメ
チルエーテル（ＤＭＥ）、ジエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテ
ル（ＴＥＧＭＥ）、ジグライム、テトラグライム、ヘキサメチルリン酸トリアミド（ｈｅ
ｘａｍｅｔｈｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ｔｒｉａｍｉｄｅ）、γ－ブチロラクトン（
ＧＢＬ）、アセトニトリル、プロピオニトリル、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピ
レンカーボネート（ＰＣ）、Ｎ－メチルピロリドン、３－メチル－２－オキサゾリドン、
酢酸エステル、酪酸エステル及びプロピオン酸エステル、ジメチルホルムアミド、スルホ
ラン（ＳＬ）、メチルスルホラン、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、硫酸
ジメチル、エチレングリコールジアセタート、ジメチルサルファイト、又はエチレングリ
コールサルファイトなどが挙げられる。
【００６５】
　この中でも、トリエチレングリコールモノメチルエーテル／ジオキソラン／ジメチルエ
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ーテルの混合溶媒がより好ましい。
【００６６】
　また、前記リチウム塩は、リチウム硫黄電池で使用されるリチウムイオンを提供するこ
とができる化合物であれば特に制限なく使うことができる。具体的に、前記リチウム塩と
しては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡ
ｌ０４、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５Ｓ
Ｏ３）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２（Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂｉｓ（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ
ｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ、ＢＥＴＩ）、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２（Ｌ
ｉｔｈｉｕｍ　ｂｉｓ（Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄ
ｅ、ＬｉＴＦＳＩ）、ＬｉＮ（ＣａＦ２ａ＋１ＳＯ２）（ＣｂＦ２ｂ＋１ＳＯ２）（但し
、ａ及びｂは自然数、好ましくは１≦ａ≦２０であり、１≦ｂ≦２０である）、リチウム
ポリ［４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフェノキシ］スルホニルイミド
（ＬｉＰＨＦＩＰＳＩ）、ＬｉＣｌ、ＬｉＩ、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２等が使用されてもよ
く、この中でも、ＬｉＴＦＳＩ、ＢＥＴＩ又はＬｉＰＨＦＩＰＳＩなどのスルホニル基－
含有イミドリチウム化合物がより好ましい。
【００６７】
　また、前記リチウム塩は、電解質中の０．６～２Ｍの濃度で含まれるのが好ましい。リ
チウム塩の濃度が、０．６Ｍ未満のとき、電解質の伝導率が低くなり、電解質性能が低下
し、２Ｍを超えると、電解質の粘度が増加し、リチウムイオンの移動性が減少する問題点
がある。
【００６８】
　前記電解質は、前記電解質構成成分の他にも、電池の寿命特性向上、電池容量減少抑制
、電池の放電容量向上などを目的で一般に電解質に使用されてもよい添加剤（以下、‘そ
の他の添加剤’という）をさらに含んでもよい。
【００６９】
　前述の通りに、本発明に係るリチウム硫黄電池１００、２００は、電極活物質の損失が
低減され、リチウムポリスルファイドの負極への拡散が遮断され、改善された寿命特性を
示し、また、負極での樹脂状結晶成長抑制により、向上された安全性を有するので、速い
充電速度が求められる携帯電話、ノートブックコンピュータ、デジタルカメラ、ビデオカ
メラなどの携帯計器や、ハイブリッド電気自動車（ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｖ
ｅｈｉｃｌｅ，　ＨＥＶ）、プラグインハイブリッド電気自動車（ｐｌｕｇ－ｉｎ　ＨＥ
Ｖ，　ＰＨＥＶ）等の電気自動車分野、そして、中大型エネルギー貯蔵システムに有用で
ある。
【００７０】
　以下、本発明が属する技術分野における通常の知識を有した者が容易に実施できるよう
に本発明の実施例について、添付した図面を参照して詳細に説明する。しかし、本発明は
、多様な異なる形態で具現することができ、ここで、説明する実施例に限定されない。
【００７１】
　［実験例１：過飽和されたリチウムポリスルファイドの効果測定］
　リチウム金属（ｂｕｌｋ　Ｌｉ：１５０μｍ）を正極とし、リチウム薄膜－銅薄膜（Ｌ
ｉ　ｆｏｉｌ（４０μｍ）－Ｃｕ　ｆｏｉｌ（２０μｍ））を負極とするシンメトリック
電池（ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　ｃｅｌｌ）を製造し、電解質にリチウムポリスルファイドの
含量を変更して添加剤として添加し、シンメトリック電池の利用効率増加を確認すること
によって、過飽和されたリチウムポリスルファイドの効果を間接的に測定した。
【００７２】
　（参考例１）
　前記シンメトリック電池で、電解質として、トリエチレングリコールモノメチルエーテ
ル（ＴＥＧＤＭＥ）／ジオキソラン（ＤＯＬ）／ジメチルエーテル（ＤＭＥ）（混合体積
費＝１／１／１）からなる有機溶媒に、１Ｍ濃度のリチウムビス（トリフルオロメタンス
ルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）及び０．１Ｍ濃度のＬｉＮＯ３を溶解させて製造した
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電解質を使用した。
【００７３】
　（参考例２）
　前記参考例１の電解質で、０．０５Ｍ濃度のＬｉ２Ｓ６をさらに添加した。
【００７４】
　（参考例３）
　前記参考例１の電解質で、０．５Ｍ濃度のＬｉ２Ｓ６をさらに添加した。
【００７５】
　前記参考例１～３で製造されたシンメトリック電池に対して、前記正極（ｂｕｌｋ　Ｌ
ｉ：１５０μｍ）から負極（Ｌｉ　ｆｏｉｌ（４０μｍ）－Ｃｕ　ｆｏｉｌ（２０μｍ）
）にＣ－ｒａｔｅ　０．１Ｃ、ＤＯＤ１０％放電後、充電するサイクルを１５回繰り返し
た後、銅薄膜上のＬｉ含量を最大充電し、容量を確認した。前記測定したＬｉの含量から
負極側のＬｉの残量及び残留容量を確認した。これを利用して、下記数学式１により電池
利用効率を計算し、その結果を下記の表１に示した。
【００７６】
［数学式１］
　Ｘ＝［（ｑｃ－（ｑ１－ｑｒ）／Ｎ）／ｑｃ］　　　（１）
　ｑｃ：進むＬｉ含量（ＤＯＤ１０％：１．３２ｍＡ）
　ｑ１：Ｃｕ薄膜上のＬｉ含量（４０μｍ：１３．２ｍＡ）
　ｑｒ：サイクル進行後、十分にストリッピングさせて測定されたＬｉ含量（測定値）
　Ｎ：１５回
【００７７】
　また、参考例２及び３で製造されたシンメトリック電池で、Ｌｉ２Ｓ６の濃度によるＬ
ｉ２ＳとＳの含量を下記の表２に示した。
【００７８】
【表１】

【００７９】
【表２】

【００８０】
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　前記表１及び表２を参考にすれば、リチウムポリスルファイドの添加量が増加するほど
、Ｌｉ２ＳとＳの含量が増大し、電池の利用効率が増加することを確認することができた
。従って、電解質が過飽和されたリチウムポリスルファイドを含む場合、電池の効率がよ
り向上されることが分かる。
【００８１】
　［実施例１：電池の製造］
　硫黄（平均粒径：５μｍ）をアセトニトリル中で、導電剤とバインダーをボールミルで
混合して、正極活物質層形成用組成物を製造した。このとき、導電剤としてはカーボンブ
ラックを、バインダーとしてはポリエチレンオキシド（分子量５，０００，０００ｇ／ｍ
ｏｌ）をそれぞれ使用した。混合割合は、重量比で硫黄：導電剤：バインダーが６０：２
０：２０になるようにした。製造された正極活物質層形成用組成物をアルミニウム集電体
に塗布した後、乾燥して、正極を製造した（正極のエネルギー密度：１．０ｍＡｈ／ｃｍ
２）。
【００８２】
　前記正極の活物質層上に、ポリ（ペルフルオロスルホン酸）のリチウムイオン伝導性高
分子膜（厚さ：０．５μｍ、イオン伝導率：１×１０－４Ｓ／ｃｍ）を形成した。
【００８３】
　また、厚さ１５０μｍのリチウム金属の負極に対して、コロイドシリカを含む金属酸化
物膜（厚さ：０．５μｍ）を形成した。
【００８４】
　前記製造された正極と負極をリチウムイオン伝導性高分子膜及び金属酸化物膜が対面す
るように位置させた後、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内部に位置させた後、ケース内部にリチウムポリスルファイド
を含む電解質を注入し、リチウム硫黄電池を製造した。このとき、前記リチウムポリスル
ファイドを含む電解質は、トリエチレングリコールモノメチルエーテル（ＴＥＧＤＭＥ）
／ジオキソラン（ＤＯＬ）／ジメチルエーテル（ＤＭＥ）（混合体積費＝１／１／１）か
らなる有機溶媒に１Ｍ濃度のリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（Ｌ
ｉＴＦＳＩ）を溶解させて製造した電解質中に、ジリチウムスルファイド（Ｌｉ２Ｓ）と
元素硫黄を添加した後、磁力撹拌機を利用して、９０℃で４８時間反応させ、電解質中に
リチウムポリスルファイド（Ｌｉ２Ｓｎ）を合成させることによって製造した。
【００８５】
　［実施例２：電池の製造］
　負極上に金属酸化物膜を形成しないことを除いては、前記実施例１と同様の方法でリチ
ウム硫黄電池を製造した。
【００８６】
　［実施例３：電池の製造］
　正極上にリチウムイオン伝導性高分子膜を形成しないことを除いては、前記実施例１と
同様の方法でリチウム硫黄電池を製造した。
【００８７】
　［実施例４：電池の製造］
　カーボン紙（厚さ：１４２μｍ、繊維直径：７～７．５μｍ）にカーボンブラックをデ
ィップコーティングし、正極材を製造した（孔隙率８２％）。前記正極材上に、ポリ（ペ
ルフルオロスルホン酸）のリチウムイオン伝導性高分子膜（厚さ：０．５μｍ、イオン伝
導率：１×１０－４Ｓ／ｃｍ）を形成した。
【００８８】
　また、厚さ１５０μｍのリチウム金属の負極に対して、コロイドシリカを含む金属酸化
物膜（厚さ：０．５μｍ）を形成した。
【００８９】
　前記製造された正極と負極をリチウムイオン伝導性高分子膜及び金属酸化物膜が対面す
るように位置させた後、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
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を含む電解質を注入し、リチウム硫黄電池を製造した。このとき、前記リチウムポリスル
ファイドを含む電解質は、トリエチレングリコールモノメチルエーテル（ＴＥＧＤＭＥ）
／ジオキソラン（ＤＯＬ）／ジメチルエーテル（ＤＭＥ）（混合体積費＝１／１／１）か
らなる有機溶媒に１Ｍ濃度のリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（Ｌ
ｉＴＦＳＩ）を溶解させて製造した電解質中に、ジリチウムスルファイド（Ｌｉ２Ｓ）と
元素硫黄を添加した後、磁力撹拌機を利用して、９０℃で４８時間反応させ、電解質中に
リチウムポリスルファイド（Ｌｉ２Ｓｎ）を合成させることによって製造した。
【００９０】
　［比較例１：電池の製造］
　硫黄（平均粒径：５μｍ）をアセトニトリル中で導電剤とバインダーをボールミルで混
合し、正極活物質層形成用組成物を製造した。このとき、導電剤としてはカーボンブラッ
クを、バインダーとしてはポリエチレンオキシド（分子量５，０００，０００ｇ／ｍｏｌ
）をそれぞれ使用した。混合割合は重量比で、硫黄：導電剤：バインダーが６０：２０：
２０になるようにした。製造された正極活物質層形成用組成物をアルミニウム集電体に塗
布した後、乾燥して、正極を製造した（正極のエネルギー密度：１．０ｍＡｈ／ｃｍ２）
。
【００９１】
　また、厚さ１５０μｍのリチウム金属を負極として使用した。
【００９２】
　前記製造された正極と負極と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内部に位置させた後、ケース内部に電解質を注入し
、リチウム硫黄電池を製造した。このとき、前記電解質は、トリエチレングリコールモノ
メチルエーテル（ＴＥＧＤＭＥ）／ジオキソラン（ＤＯＬ）／ジメチルエーテル（ＤＭＥ
）（混合体積費＝１／１／１）からなる有機溶媒に１Ｍ濃度のリチウムビス（トリフルオ
ロメタンスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）を溶解させ、製造された電解質を使用した
。
【００９３】
　［実験例２：正極観察］
　前記実施例４で製造された正極を走査型顕微鏡で観察した。その結果は、本発明の原出
願である韓国特許出願第２０１５－０１１５０１３号（出願日：２０１５年８月１４日）
の図３に示した。
【００９４】
　前記韓国特許出願第２０１５－０１１５０１３号の図３に示されたように、カーボン紙
上にカーボンブラックが分散して存在し、カーボン紙とカーボンブラック内気孔間にリチ
ウムポリスルファイドが充填されていることを確認することができた。
【００９５】
　［実験例３：電解質のＬｉ２Ｓ６濃度別サイクル特性の測定］
　前記実施例１に係るリチウム硫黄電池の電解質のＬｉ２Ｓ６濃度によるサイクル特性を
測定し、図３及び図４に示した。これらから容量保持率を計算し、下記の表３（＠５０Ｃ
ＹＣ．）に示した。
【００９６】
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【００９７】
　図３、図４及び表３を参照すれば、実施例１の放電容量特性および容量保持率は全般的
に良好であり、電解質のＬｉ２Ｓ６濃度が高いほど、放電容量特性及び容量保持率が向上
されることを確認することができた。
【００９８】
［実験例４：Ｌｉ２Ｓｎのチェーン別電圧特性（ｖｏｌｔａｇｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉ
ｓｔｉｃ）］
　Ｌｉ２Ｓｎのチェーン別電圧特性を調べるために、硫黄電極の影響の少ないカソライト
システム（ｃａｔｈｏｌｙｔｅ　ｓｙｓｔｅｍ）で実験を行った。実験過程は、図５及び
表４に示した。
【００９９】
　図５を参照すれば、前記実施例４と同様に、カーボン紙（厚さ：１４２μｍ、繊維直径
：７～７．５μｍ）にカーボンブラックをディップコーティングして製造された正極材（
ＧＤＬ）を使用し、負極として厚さ１５０μｍのリチウム金属を使用し、前記正極と負極
を対面するように位置させた後、多孔性ポリエチレンのセパレータを介在してテストセル
を製造した。次いで、前記正極材に、ポリスルファイド（Ｌｉ２Ｓｎ）カソライト４０μ
Ｌを落とし、Ｌｉ２Ｓｎのチェーン別電圧特性を測定した。このとき、前記ポリスルファ
イドカソライト４０μＬの中ポリスルファイドの種類及び投入される硫黄の含量（ｍｇ）
は下記の表４に示した。
【０１００】
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【表４】

【０１０１】
　前記カソライトシステムのリチウムポリスルファイドの濃度別容量特性による電池電圧
を図６に示した。前記カソライトシステムのリチウムポリスルファイドの濃度別サイクル
回数による放電容量特性を図７に示した。
【０１０２】
　図６及び図７を参照すれば、電解質のリチウムポリスルファイド濃度が高いほど容量特
性及び電池電圧が高く保持されることが確認された。
【０１０３】
　電解質が過飽和されたリチウムポリスルファイドを含む場合、電極から溶解されたポリ
スルファイドイオンの拡散が抑制され、活物質損失を低減させることができ、電極近方の
ポリスルファイドイオンが放電反応に関与することによって、充放電効率及びサイクル性
能が向上され、また、固体－液体反応でキネティック（ｋｉｎｅｔｉｃ）上昇効果がある
ので、固体界面（ｓｏｌｉｄ　ｓｕｒｆａｃｅ）対比高い反応活性度を示すことができる
ことを前記実験例３及び４によって確認することができた。
【産業上の利用可能性】
【０１０４】
　本発明は、リチウム硫黄電池に関することものであり、前記電池は互いに対向配置され
る正極と負極；前記正極と負極と間に介在されるセパレータ；及び電解質を含み、前記正
極とセパレータと間に位置し、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）を有するリチウムイオン伝導
性高分子膜及び前記負極とセパレータと間に位置する金属酸化物膜の少なくとも１以上の
膜をさらに含むことによって、電極活物質の損失が低減され、リチウムポリスルファイド
の負極への拡散が遮断され、改善された寿命特性を示し、また、負極での樹脂状結晶成長
抑制により向上された安全性を示すことができる。
【０１０５】
　以上で、本発明の好ましい実施例について詳細に説明したが、本発明の権利範囲はこれ
らに限定されるものではなく、次の請求範囲で定義している本発明の基本概念を利用した
当業者の様々な変形及び改良形態もまた、本発明の権利範囲に属するものである。
【符号の説明】
【０１０６】
　　１、１０　正極
　　２、２０　負極
　　３、３０　セパレータ
　　５、５０　スルホン酸基を有するリチウムイオン伝導性高分子膜
　　６、６０　金属酸化物膜
　　１１　カーボン紙
　　１２　導電剤
　　１３　リチウムポリスルファイド溶液
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　　１００、２００　リチウム硫黄電池
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