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(57)【要約】
【構成】本発明は、リチウム電池用アノード活物質とその製造方法及びこれを用いたリチ
ウム二次電池に関する。本発明のリチウム電池用アノード活物質は、アノード活物質の表
面がフッ素系化合物でコートされていることを特徴とする。
【効果】本発明によれば、アノード活物質の表面を安定化させ非可逆容量の主要原因であ
る有機電解液分解反応の影響を減らすことができる。また本発明は、充・放電中に電解質
が酸化されて生成される酸による影響力を減少させて、充・放電時に優れたサイクル特性
及び高率特性を示すことができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
リチウム二次電池用アノード活物質の表面がフッ素系化合物でコートされていることを特
徴とするリチウム二次電池用アノード活物質。
【請求項２】
前記フッ素系化合物は、フッ素（Ｆ）と前駆体とを相互反応させて生成された、ＣｓＦ，
ＫＦ，ＬｉＦ，ＮａＦ，ＲｂＦ，ＴｉＦ，ＡｇＦ，ＡｇＦ２，ＢａＦ２，ＣａＦ２，Ｃｕ
Ｆ２，ＣｄＦ２，ＦｅＦ２，ＨｇＦ２，Ｈｇ２Ｆ２，ＭｎＦ２，ＭｇＦ２，ＮｉＦ２，Ｐ
ｂＦ２，ＳｎＦ２，ＳｒＦ２，ＸｅＦ２，ＺｎＦ２，ＡｌＦ３，ＢＦ３，ＢｉＦ３，Ｃｅ
Ｆ３，ＣｒＦ３，ＤｙＦ３，ＥｕＦ３，ＧａＦ３，ＧｄＦ３，ＦｅＦ３，ＨｏＦ３，Ｉｎ
Ｆ３，ＬａＦ３，ＬｕＦ３，ＭｎＦ３，ＮｄＦ３，ＶＯＦ３，ＰｒＦ３，ＳｂＦ３，Ｓｃ
Ｆ３，ＳｍＦ３，ＴｂＦ３，ＴｉＦ３，ＴｍＦ３，ＹＦ３，ＹｂＦ３，ＴｌＦ３，ＣｅＦ

４，ＧｅＦ４，ＨｆＦ４，ＳｉＦ４，ＳｎＦ４，ＴｉＦ４，ＶＦ４，ＺｒＦ４，ＮｂＦ５

，ＳｂＦ５，ＴａＦ５，ＢｉＦ５，ＭｏＦ６，ＲｅＦ６，ＳＦ６及びＷＦ６からなる物質
群より選択される１種またはこれらの混合物であることを特徴とする請求項１に記載のリ
チウム二次電池用アノード活物質。
【請求項３】
前記フッ素系化合物は、錯塩形態の物質であることを特徴とする請求項１に記載のリチウ
ム二次電池用アノード活物質。
【請求項４】
前記元素前駆体が、Ｃｓ，Ｋ，Ｌｉ，Ｎａ，Ｒｂ，Ｔｉ，Ａｇ（I），Ａｇ（II），Ｂａ
，Ｃａ，Ｃｕ，Ｃｄ，Ｆｅ，Ｈｇ（II），Ｈｇ（I），Ｍｎ（II），Ｍｇ，Ｎｉ，Ｐｂ，
Ｓｎ，Ｓｒ，Ｘｅ，Ｚｎ，Ａｌ，Ｂ，Ｂｉ（III），Ｃｅ（III），Ｃｒ，Ｄｙ，Ｄｕ，Ｇ
ａ，Ｆｅ，Ｈｏ，Ｉｎ，Ｌａ，Ｌｕ，Ｍｎ（III），Ｎｄ，ＶＯ，Ｐｒ，Ｓｂ（III），Ｓ
ｃ，Ｓｍ，Ｔｂ，Ｔｉ（III），Ｔｍ，Ｙ，Ｙｂ，Ｔｌ，Ｃｅ（IV），Ｇｅ，Ｈｆ，Ｓｉ
，Ｓｎ，Ｔｉ（IV），Ｖ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｓｂ（V），Ｔａ，Ｂｉ（V），Ｍｏ，Ｒｅ，Ｓ及
びＷからなる群より選択された単一元素またはこれらの中で任意に選択された二つ以上の
元素混合物であることを特徴とする請求項２に記載のリチウム二次電池用アノード活物質
。
【請求項５】
リチウム二次電池用アノード活物質の製造方法において、
　（Ｓ１）フッ素系化合物にアノード活物質を添加、反応させる段階；及び
　（Ｓ２）前記反応結果として、その表面がフッ素系化合物でコートされたアノード活物
質を形成する段階；
を含むことを特徴とするリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項６】
前記（Ｓ１）段階において、
　フッ素系化合物として、フッ素（Ｆ）と前駆体とを反応させて生成された、ＣｓＦ，Ｋ
Ｆ，ＬｉＦ，ＮａＦ，ＲｂＦ，ＴｉＦ，ＡｇＦ，ＡｇＦ２，ＢａＦ２，ＣａＦ２，ＣｕＦ

２，ＣｄＦ２，ＦｅＦ２，ＨｇＦ２，Ｈｇ２Ｆ２，ＭｎＦ２，ＭｇＦ２，ＮｉＦ２，Ｐｂ
Ｆ２，ＳｎＦ２，ＳｒＦ２，ＸｅＦ２，ＺｎＦ２，ＡｌＦ３，ＢＦ３，ＢｉＦ３，ＣｅＦ

３，ＣｒＦ３，ＤｙＦ３，ＥｕＦ３，ＧａＦ３，ＧｄＦ３，ＦｅＦ３，ＨｏＦ３，ＩｎＦ

３，ＬａＦ３，ＬｕＦ３，ＭｎＦ３，ＮｄＦ３，ＶＯＦ３，ＰｒＦ３，ＳｂＦ３，ＳｃＦ

３，ＳｍＦ３，ＴｂＦ３，ＴｉＦ３，ＴｍＦ３，ＹＦ３，ＹｂＦ３，ＴｌＦ３，ＣｅＦ４

，ＧｅＦ４，ＨｆＦ４，ＳｉＦ４，ＳｎＦ４，ＴｉＦ４，ＶＦ４，ＺｒＦ４，ＮｂＦ５，
ＳｂＦ５，ＴａＦ５，ＢｉＦ５，ＭｏＦ６，ＲｅＦ６，ＳＦ６及びＷＦ６からなる物質群
より選択される１種またはこれらの混合物を用いることを特徴とする請求項５に記載のリ
チウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項７】
前記フッ素系化合物は、錯塩形態の物質であることを特徴とする請求項６に記載のリチウ
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ム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項８】
前記前駆体が、Ｃｓ，Ｋ，Ｌｉ，Ｎａ，Ｒｂ，Ｔｉ，Ａｇ（I），Ａｇ（II），Ｂａ，Ｃ
ａ，Ｃｕ，Ｃｄ，Ｆｅ，Ｈｇ（II），Ｈｇ（I），Ｍｎ（II），Ｍｇ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｓｎ
，Ｓｒ，Ｘｅ，Ｚｎ，Ａｌ，Ｂ，Ｂｉ（III），Ｃｅ（III），Ｃｒ，Ｄｙ，Ｄｕ，Ｇａ，
Ｆｅ，Ｈｏ，Ｉｎ，Ｌａ，Ｌｕ，Ｍｎ（III），Ｎｄ，ＶＯ，Ｐｒ，Ｓｂ（III），Ｓｃ，
Ｓｍ，Ｔｂ，Ｔｉ（III），Ｔｍ，Ｙ，Ｙｂ，Ｔｌ，Ｃｅ（IV），Ｇｅ，Ｈｆ，Ｓｉ，Ｓ
ｎ，Ｔｉ（IV），Ｖ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｓｂ（V），Ｔａ，Ｂｉ（V），Ｍｏ，Ｒｅ，Ｓ及びＷ
からなる群より選択される１種元素またはこれらの混合元素であることを特徴とする請求
項６に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項９】
前記（Ｓ１）段階は、
　（Ｓ１ａ）元素前駆体含有溶液にアノード活物質を担持、撹拌して含浸させる段階；及
び
　（Ｓ１ｂ）前記含浸された結果物にフッ素含有溶液を混合して共沈反応させ撹拌する段
階；
　を含むことを特徴とする請求項５に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方
法。
【請求項１０】
前記（Ｓ１ａ）段階において、前記元素前駆体含有溶液は、前記アノード活物質に対して
０.１ないし１０モル％になるように用いられることを特徴とする請求項９に記載のリチ
ウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１１】
前記（Ｓ１ｂ）段階において、前記フッ素含有溶液は、前記元素前駆体含有溶液に対して
０.１ないし６０モル％になるように用いられることを特徴とする請求項９に記載のリチ
ウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１２】
前記（Ｓ１ｂ）段階において、前記フッ素含有溶液は、５０ないし１００℃の温度で１な
いし１００ｍｌ／ｍｉｎの流量で３ないし４８時間混合及び撹拌されることを特徴とする
請求項９に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１３】
前記（Ｓ２）段階以後に、（Ｓ３）前記フッ素系化合物がコートされたアノード活物質を
洗浄する段階；
　（Ｓ４）前記洗浄された結果物を乾燥する段階；及び
　（Ｓ５）前記洗浄乾燥された結果物を熱処理する段階；をさらに含んで行うことを特徴
とする請求項５に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１４】
前記（Ｓ４）段階の乾燥は、５０ないし１５０℃の温度で行われることを特徴とする請求
項１３に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１５】
前記（Ｓ５）段階の熱処理は、酸化性雰囲気、還元性雰囲気及び真空状態の中で選択され
た何れか一つの条件の下で１５０ないし９００℃で１ないし２０時間行われることを特徴
とする請求項１３に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１６】
請求項５ないし請求項１５のうち選択された何れか１項による方法に従って製造されたア
ノード活物質が適用されたアノードを備えることを特徴とするリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池用アノード活物質とその製造方法及びこれを用いたリチウム二
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次電池に関するものであって、さらに詳しくは、アノード活物質の表面を安定化させ非可
逆容量の主要原因である有機電解液分解反応の影響を減らすと同時に、充・放電中に電解
質が酸化されて生成される酸による影響力を減少させて充・放電時に優れたサイクル特性
及び高率特性を示すことができるリチウム電池用アノード活物質とその製造方法及びこれ
を用いたリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近携帯用の小型電子機器の電源として脚光を浴びているリチウム二次電池は、有機電
解液を用いて既存のアルカリ性の水溶液を用いた電池よりも２倍以上高い放電電圧を示す
ことで高いエネルギー密度を示す電池である。
【０００３】
　リチウム二次電池のカソード活物質としては、ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＭｎ２Ｏ４，ＬｉＮ
ｉ１－ｘＣｏｘＯ２（０<ｘ<１）などのように、リチウムがインターカレーション（ｉｎ
ｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ）が可能な構造を有したリチウムと遷移金属とからなった酸化物
が主に用いられていた。
【０００４】
　アノード活物質としては、リチウムの挿入／脱離が可能な人造黒鉛、天然黒鉛、ハード
カーボンを含んだ種々の形態の炭素系材料が適用されてきた。前記炭素系列のアノード材
料は、低電位において電圧平坦性に優れ良好な寿命特性を有する。しかし、有機電解液と
の高い反応性、物質内リチウムの低い拡散速度などによって、電力特性、初期非可逆制御
、充・放電中の電極スウェリング（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）現象などは改善が求められている
。
【０００５】
　このために、従来技術では、アノードで用いられる黒鉛（或いは、その他の炭素系材料
）の電池特性を向上するために、黒鉛粉末の形状、粒度とその分布、密度、非晶質炭素（
ピッチ）の被覆、温度による結晶化度などを調節する方法が用いられてきた。
【０００６】
　具体的な例として、韓国公開特許第２００５‐００２０１８６号においては、リチウム
イオンの挿入及び脱離が可能な炭素系化合物と前記炭素系化合物の表面に形成されたＡｌ
，Ａｇ，Ｂ，Ｃｕ，Ｍｇ，Ｓｉ，Ｔｉ，Ｚｎ，及びＺｒからなる群より選択される一つ以
上の元素の酸化物膜または水酸化物膜とを含んで寿命特性及び高率特性を向上させること
ができるアノード活物質に対して記載している。
【０００７】
　しかし、前記従来技術は、非可逆容量の主な原因である有機電解液との反応性が高く、
充・放電中に電解質が酸化されて生成された酸による影響力が相変らず大きいという問題
点があった。
【０００８】
　したがって、前述の従来技術の問題点を解決するための努力が関連業界で持続してきて
おり、このような技術的背景の下で本発明が案出された。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】韓国公開特許第２００５‐００２０１８６号
【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技術的課題は、非可逆容量の主要原因である有機電解液分解
反応の影響性と充・放電中に電解質が酸化されて生成される酸による影響力とを減少させ
て、充・放電時に優れたサイクル特性及び高率特性を示すことにあり、このような技術的
課題が達成できるリチウム電池用アノード活物質及びその製造方法とこれをアノードとし
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て備えるリチウム二次電池を提供することに本発明の目的がある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明が解決しようとする技術的課題を達成するためのリチウム二次電池用アノード活
物質は、リチウム二次電池用アノード活物質の表面がフッ素系化合物でコートされている
ことを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明が解決しようとする技術的課題を達成するためのリチウム二次電池用アノ
ード活物質の製造方法は、フッ素系化合物にアノード活物質を添加、反応させる段階；及
び前記反応結果として、その表面がフッ素系化合物でコートされたアノード活物質を形成
する段階；を含むことを特徴とする。
【００１３】
　また、本発明が解決しようとする技術的課題を達成するためのリチウム二次電池は、前
述の製造方法に従って用意されたアノード活物質が適用されたアノードを備えることを特
徴とする。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の望ましい実施例を詳しく説明する。これに先立って、本明細書及び請求
範囲に使われた用語や単語は通常的や辞書的な意味に限定して解釈されてはならず、発明
者は自らの発明を最善の方法で説明するために用語の概念を適切に定義することができる
という原則に則して、本発明の技術的思想に符合する意味と概念とに解釈されなければな
らない。従って、本明細書に記載された実施例に示された構成は本発明の最も望ましい一
実施例に過ぎず、本発明の技術的思想の全てを代弁するものではないため、本出願時点に
おいてこれらに代替できる多様な均等物と変形例があり得ることを理解しなければならな
い。
【００１５】
　本発明のアノード活物質は、フッ素系化合物にアノード活物質を添加、反応させること
でその表面をフッ素化合物でコートすることが望ましい。前記アノード活物質の表面をコ
ートするために用いられるフッ素系化合物は、フッ素（Ｆ）と前駆体とを反応させて生成
されたものである。前記フッ素系化合物は、錯塩形態であることがさらに望ましい。
【００１６】
　前記フッ素系化合物としては、ＣｓＦ，ＫＦ，ＬｉＦ，ＮａＦ，ＲｂＦ，ＴｉＦ，Ａｇ
Ｆ，ＡｇＦ２，ＢａＦ２，ＣａＦ２，ＣｕＦ２，ＣｄＦ２，ＦｅＦ２，ＨｇＦ２，Ｈｇ２

Ｆ２，ＭｎＦ２，ＭｇＦ２，ＮｉＦ２，ＰｂＦ２，ＳｎＦ２，ＳｒＦ２，ＸｅＦ２，Ｚｎ
Ｆ２，ＡｌＦ３，ＢＦ３，ＢｉＦ３，ＣｅＦ３，ＣｒＦ３，ＤｙＦ３，ＥｕＦ３，ＧａＦ

３，ＧｄＦ３，ＦｅＦ３，ＨｏＦ３，ＩｎＦ３，ＬａＦ３，ＬｕＦ３，ＭｎＦ３，ＮｄＦ

３，ＶＯＦ３，ＰｒＦ３，ＳｂＦ３，ＳｃＦ３，ＳｍＦ３，ＴｂＦ３，ＴｉＦ３，ＴｍＦ

３，ＹＦ３，ＹｂＦ３，ＴｌＦ３，ＣｅＦ４，ＧｅＦ４，ＨｆＦ４，ＳｉＦ４，ＳｎＦ４

，ＴｉＦ４，ＶＦ４，ＺｒＦ４，ＮｂＦ５，ＳｂＦ５，ＴａＦ５，ＢｉＦ５，ＭｏＦ６，
ＲｅＦ６，ＳＦ６，ＷＦ６などを用いることができる。
【００１７】
　また、前記前駆体としては、Ｃｓ，Ｋ，Ｌｉ，Ｎａ，Ｒｂ，Ｔｉ，Ａｇ（I），Ａｇ（I
I），Ｂａ，Ｃａ，Ｃｕ，Ｃｄ，Ｆｅ，Ｈｇ（II），Ｈｇ（I），Ｍｎ（II），Ｍｇ，Ｎｉ
，Ｐｂ，Ｓｎ，Ｓｒ，Ｘｅ，Ｚｎ，Ａｌ，Ｂ，Ｂｉ（III），Ｃｅ（III），Ｃｒ，Ｄｙ，
Ｄｕ，Ｇａ，Ｆｅ，Ｈｏ，Ｉｎ，Ｌａ，Ｌｕ，Ｍｎ（III），Ｎｄ，ＶＯ，Ｐｒ，Ｓｂ（I
II），Ｓｃ，Ｓｍ，Ｔｂ，Ｔｉ（III），Ｔｍ，Ｙ，Ｙｂ，Ｔｌ，Ｃｅ（IV），Ｇｅ，Ｈ
ｆ，Ｓｉ，Ｓｎ，Ｔｉ（IV），Ｖ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｓｂ（V），Ｔａ，Ｂｉ（V），Ｍｏ，Ｒ
ｅ，Ｓ，Ｗなどを用いることができる。
【００１８】
　リチウム二次電池用アノード活物質は以下のように製造できる。
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　まず、前記のようにフッ素含有化合物と元素前駆体含有化合物とが混合して形成された
フッ素系化合物にアノード活物質を添加、反応させる（Ｓ１）。次いで、反応の結果、そ
の表面がフッ素系化合物でコートされたアノード活物質を形成する（Ｓ２）。具体的には
、前記（Ｓ１）段階は、元素前駆体含有溶液にアノード活物質を担持、撹拌して含浸させ
た後（Ｓ１ａ）、前記含浸された結果物にフッ素含有溶液を混合して共沈反応させ撹拌（
Ｓ１ｂ）してもよい。
【００１９】
　前記（Ｓ１ａ）段階において、元素前駆体含有溶液は、アノード活物質に対して０.１
ないし１０モル％になるように用いられることが望ましい。前記元素前駆体含有溶液の濃
度に関する数値範囲において、前記下限値未満である場合にはコーティング効果が現れず
、酸による影響力を減少させることができないので望ましくない。また、前記上限値を超
える場合には自重によって容量やエネルギー密度が減少するので望ましくない。
【００２０】
　また前記（Ｓ１ｂ）段階において、フッ素含有溶液は、元素前駆体含有溶液に応じてそ
の量が定められる。具体的には、元素前駆体含有溶液に対して０.１ないし６０モル％で
用いられることが望ましい。前記フッ素含有溶液の濃度に関する数値範囲において、前記
下限値未満である場合にはコーティングしようとする元素前駆体でフッ素と結合できない
元素があって所望のコーティング量をコーティングできず、これにより所望の特性を得る
ことができないので望ましくない。また、前記上限値を超える場合には過量のフッ素が添
加されてアノード活物質の性能に影響を及ぼすことがあるので望ましくない。
【００２１】
　前記（Ｓ１ｂ）段階において、前記フッ素含有溶液は、５０ないし１００℃の温度で１
ないし１００ｍｌ／ｍｉｎの流量で３ないし４８時間混合して共沈反応させた後撹拌して
アノード活物質の表面にフッ素系化合物をコートすることができる。
【００２２】
　前記フッ素化合物含有溶液の流量速度の数値範囲に関しては、前記下限値未満である場
合にはアノード活物質の表面に徐々にフッ素化合物を形成することができるという長所が
あるが、反応時間が長くかかるので望ましくない。また、前記上限値を超える場合には元
素前駆体と結合するフッ素の速い結合速度によってアノード活物質の表面に一様にコーテ
ィングできないので望ましくない。また、形成されるフッ素系化合物の粒子サイズが大き
くなって活物質表面に均一の厚さの層を形成することができず、これにより電気化学的性
能が低下することがあるので望ましくない。
【００２３】
　前記反応時間の数値範囲に関しては、前記下限値未満である場合には元素前駆体とフッ
素とが結合してフッ素化合物を形成し、このフッ素化合物がアノード活物質の表面に均一
にコートされるのに十分な時間がなくて所望の形態のフッ素化合物が形成できないので望
ましくない。また、前記上限値を超える場合にはアノード活物質の表面が溶媒によって酸
化されるなど変質されることがあり、これはアノード活物質の性能に影響を及ぼすことが
あるので望ましくない。
【００２４】
　本発明では、アノード活物質をフッ素化合物でコートするために所望の形態のフッ素化
合物を得るべきである。前記共沈反応の温度が前記範囲内である場合には高い温度で共沈
がなされることで錯塩形態の高分散度のフッ素系化合物を得ることができる。このような
錯塩形態の高分散度のフッ素系化合物は、アノード活物質のコーティングにおいてさらに
好ましい。
【００２５】
　前記のようにして得られたフッ素系化合物がコートされたアノード活物質は、
　　以後洗浄する段階（Ｓ３）；
　　前記洗浄された結果物を乾燥する段階（Ｓ４）；　及び
　　前記乾燥された結果物を熱処理する段階（Ｓ５）を経て、
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　　最終的に製造することができる。
【００２６】
　このとき、前記（Ｓ３）段階において、前記洗浄は、常法に従って蒸留水を用いて行う
ことができる。
　前記（Ｓ４）乾燥段階において、溶媒の種類に応じてその温度範囲を異なるようにする
ことができる。本発明においては、水またはメタノール、エタノールなどのアルコール系
溶媒を用いて５０ないし１５０℃の温度で行う。前記乾燥温度に関する数値範囲において
、前記下限値未満である場合にはコーティング工程後溶媒を除去する時間が長くかかり、
全体的な工程時間が長くなるので望ましくなく、前記上限値を超える場合にはアノード活
物質の表面が酸化されるなど変質される可能性がある。また、変質されればアノード活物
質の性能にも影響を及ぼすことがあるので望ましくない。また、前記乾燥は、コーティン
グ工程後溶媒を除去する工程であるので、アノード活物質が充分に乾燥できる時間であれ
ば、乾燥時間は制限されない。
【００２７】
　また、前記（Ｓ５）段階において、前記熱処理段階は、フッ素化合物を形成するために
用いられる元素前駆体の種類に応じてそれぞれ熱処理温度を異ならせてもよい。具体的に
は、酸化性雰囲気、還元性雰囲気、及び真空状態の中で選択される何れか一つの条件の下
で１５０ないし９００℃で１ないし２０時間行うことが好ましい。前記熱処理温度に関す
る数値範囲において、前記下限値未満である場合には所望の形態のフッ素化合物が形成で
きないので望ましくない。また、前記上限値を超える場合には所望の形態のフッ素化合物
が形成できないか、炭化が進んでアノード活物質の物性や性能に影響を及ぼすことがある
ので望ましくない。また、前記熱処理時間に関する数値範囲において、前記下限値未満で
ある場合には熱処理時間が短いので所望の形態のフッ素化合物が形成できないか、不純物
が残存する可能性があるので望ましくない。また、前記上限値を超える場合にはアノード
活物質の物性や性能に影響を及ぼすことがあるので望ましくない。
【００２８】
　本発明に用いられる前記アノード活物質は当業界で製造される常法に従って製造したア
ノード活物質であればその種類は制限されない。具体的には、芯材炭素材料に低結晶性炭
素を被覆して製造したアノード活物質を用いることができる。
【００２９】
　前記芯材炭素材料としては、天然黒鉛、人造黒鉛、またはこれらの混合物を用いること
ができる。特に、前記芯材炭素材料としては、球状の天然黒鉛を用いることが好適である
。
【００３０】
　前記低結晶性炭素としては、ピッチ、タール、フェノール樹脂、フラン樹脂、フルフリ
ルアルコールなどを用いることができる。
　すなわち、本発明は、芯材炭素材料に低結晶性炭素を被覆してアノード活物質を用意し
た後、前記アノード活物質の表面を前記したようなフッ素系化合物でコートすることを特
徴とする。
【００３１】
　また、本発明のリチウム二次電池は、前記方法で製造されたアノード活物質を含んで製
造されることを特徴とする。本発明のリチウム二次電池は次のように製造できる。
　まず、カソード活物質、導電材、結合材、及び溶媒を混合してカソード活物質組成物を
用意する。前記カソード活物質組成物を金属集電体上に直接コーティング及び乾燥してカ
ソード板を用意する。また、前記カソード活物質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られたフィルムを金属集電体上にラミネーションし
てカソード板を製造することも可能である。
【００３２】
　前記カソード活物質としては、リチウム含有金属酸化物であって、当業界で通常用いら
れるものであればすべて用いることができる。例えば、前記カソード活物質としては、Ｌ
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ｉＣｏＯ２，ＬｉＭｎｘＯ２ｘ，ＬｉＮｉ１－ｘＭｎｘＯ２ｘ（ｘ＝１，２），Ｎｉ１－

ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２（０≦ｘ≦０.５，０≦ｙ≦０.５）などを用いることができる。
より具体的には、ＬｉＭｎ２Ｏ４，ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＮｉＯ２，ＬｉＦｅＯ２，Ｖ２Ｏ

５，ＴｉＳ，ＭｏＳなどのリチウムの酸化還元が可能な化合物を用いることができる。
【００３３】
　導電材としてはカーボンブラックを用い、結合材としては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、ポリビニリデンフルオライド、ポリアクリロニトリ
ル、ポリメチルメタクリレート、ポリテトラフルオロエチレン及びその混合物、スチレン
ブタジエンゴム系ポリマーなどを用いることができる。溶媒としては、Ｎ‐メチルピロリ
ドン、アセトン、水などを用いることができる。このとき、カソード活物質、導電材、結
合材、及び溶媒は、リチウム電池で通常用いる含量レベルで使用される。
【００３４】
　セパレーターとしては、リチウム電池で通常用いられるものであればすべて用いること
ができる。特に、電解質のイオン移動に対して低抵抗であり、かつ電解液含湿能力に優れ
たものが望ましい。具体的には、前記セパレーターは、ガラス繊維、ポリエステル、テフ
ロン(登録商標)、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）、その混合物から選択された材質であり、不織布または織布形態でも構わない。これ
をより詳しく説明すれば、リチウムイオン電池の場合にはポリエチレン、ポリプロピレン
などのような材料からなる巻き取り可能なセパレーターを用い、リチウムイオンポリマー
電池の場合には有機電解液の含浸能力に優れたセパレーターを用いる。このようなセパレ
ーターは、下記方法に従って製造可能である。
【００３５】
　すなわち、高分子樹脂、充填剤、及び溶媒を混合してセパレーター組成物を用意する。
前記セパレーター組成物を電極上部に直接コーティング及び乾燥してセパレーターフィル
ムを形成するか、または支持体上にキャスティング及び乾燥した後、前記支持体から剥離
させたセパレーターフィルムを電極上部にラミネーションして形成することができる。
【００３６】
　前記高分子樹脂は特に限定されず、電極板の結合材に用いられる物質はすべて用いるこ
とができる。例えば、ビニル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
、ポリビニリデンフルオライド、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタクリレート、こ
れらの混合物などを用いることができる。
【００３７】
　電解液としては、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジエチルカーボネ
ート、エチルメチルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、ブチレンカーボネート
、ベンゾニトリル、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、２‐メチルテトラヒドロフラ
ン、γ‐ブチロラクトン、ジオキソラン、４‐メチルジオキソラン、Ｎ,Ｎ‐ジメチルホ
ルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、ジオキサ、１,２‐ジメト
キシエタン、スルホラン、ジクロロエタン、クロロベンゼン、ニトロベンゼン、ジメチル
カーボネート、メチルエチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルプロピルカー
ボネート、メチルイソプロピルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、ジプロピル
カーボネート、ジブチルカーボネート、ジエチレングリコール、ジメチルエーテル、また
はこれらの混合溶媒に、ＬｉＰＦ６，ＬｉＢＦ４，ＬｉＳｂＦ６，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＣ
ｌＯ４，ＬｉＣＦ３ＳＯ３，Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ，ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３，ＬｉＳｂ
Ｆ６，ＬｉＡｌＯ４，ＬｉＡｌＣｌ４，ＬｉＮ（ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ２）（ＣｙＦ２ｙ＋

１ＳＯ２）（但し、ｘ,ｙは、自然数），ＬｉＣｌ，ＬｉＩなどのリチウム塩からなる電
解質の中で１種またはこれらを２種以上の混合物を溶解して用いることができる。
【００３８】
　前述したようなカソード極板とアノード極板の間にセパレーターを配置して電池構造体
を形成する。このような電池構造体をワインディングするか折って円筒形電池ケースやま
たは角形電池ケースに入れた後、有機電解液を注入してリチウムイオン電池を製造するこ
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とができる。
【００３９】
　また、前記電池構造体をバイセル構造で積層した後、これを有機電解液に含浸させ、得
られた結果物をポーチに入れて密封してリチウムイオンポリマー電池を製造することがで
きる。
【実施例】
【００４０】
　以下、本発明の理解を助けるために、望ましい実施例を通じてより具体的に説明する。
　実施例１
　球状の天然黒鉛質の炭素材料とピッチを用意した。
【００４１】
　前記球状の天然黒鉛に、テトラヒドロフランで溶かしたピッチを一定の重量比で交ぜた
。これを常圧で２時間以上湿式撹拌して混合した後乾燥して混合物を製造した。この混合
物を１,１００℃と１,５００℃でそれぞれ１時間1・2次焼成し、分級して微粉を除去して
アノード活物質を製造した。
【００４２】
　次いで、２,０００ｍｌのビーカーに２モル％のＡｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ（アノー
ド活物質の重量部に対して）を２,０００ｍｌの蒸留水に溶解させた後、前記製造したア
ノード活物質を担持させ撹拌して完全に含浸させた。前記ビーカーの温度を８０℃程度に
維持しながら６モル％のＮＨ４Ｆ混合溶液５００ｍｌを１ｍｌ／ｍｉｎの流量で混合して
共沈反応させた。前記反応物を１２時間さらに撹拌した。このとき反応槽の平均温度は８
０℃程度を維持した。
【００４３】
　前記反応を通じて得られたフッ素化合物がコートされたアノード活物質を蒸留水で洗浄
し、１１０℃の温風恒温槽で１２時間乾燥させた。次いで、前記乾燥されたアノード活物
質を不活性雰囲気の下で４００℃で熱処理してＡｌＦ３がコートされたアノード活物質を
製造した。
【００４４】
　前記製造したＡｌＦ３がコートされたアノード活物質１００ｇを５００ｍｌの反応器に
入れ、少量のＮ‐メチルピロリドン（ＮＭＰ）と、バインダー（ＰＶＤＦ）とを投入して
ミキサーを用いて混練した。次いで混合物を銅ホイル上に圧着乾燥して電極として用いた
。このとき、電極密度は１.５ｇ／cm3、電極厚さは７０μmにした。
【００４５】
　また、充・放電効率を評価するためにコインセル（Ｃｏｉｎ Ｃｅｌｌ）を製造して評
価した。
　実施例２
　前記実施例１において、Ａｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏと蒸留水の代わりに、Ａｌ‐イソ
プロポキシドと無水エタノールを用いたことを除いては、前記実施例１と同一の方法で製
造した。
【００４６】
　実施例３
　前記実施例１において、Ａｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏの代わりに、Ｚｒ（ＳＯ４）２・
ｘＨ２Ｏを用いたことを除いては、前記実施例１と同一の方法で製造した。
【００４７】
　実施例４
　前記実施例１において、Ａｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏと蒸留水の代わりに、Ｚｒ‐エト
キシドと無水エタノールを用いたことを除いては、前記実施例１と同一の方法で製造した
。
【００４８】
　比較例１



(10) JP 2010-519682 A 2010.6.3

10

20

　球状の天然黒鉛質の炭素材料とピッチを用意した。
　前記球状の天然黒鉛にテトラヒドロフランで溶かしたピッチを一定の重量比で交ぜた。
この混合物を１,１００℃と１,５００℃でそれぞれ１時間1・2次焼成し、分級して微粉を
除去してアノード活物質を製造した。
【００４９】
　このように製造されたアノード活物質（黒鉛質炭素材料とピッチの混合物）１００ｇを
５００ｍｌの反応器に入れ、少量のＮ‐メチルピロリドン（ＮＭＰ）と、バインダー（Ｐ
ＶＤＦ）とを投入してミキサーを用いて混練した。次いで、銅ホイル上に圧着乾燥して電
極として用いた。このとき、電極密度は１.５ｇ／cm3、電極厚さは７０μmにした。
【００５０】
　また、充・放電効率を評価するためにコインセルを製造して評価した。
　前記実施例１ないし４と比較例１で製造したアノード活物質を用いて下記のような方法
で電池特性で充・放電試験を評価し、その結果を下記表１に示した。
【００５１】
　まず、電位を０～１.５Ｖの範囲で規制しながら充電電流０.５ｍＡ／cm3で０.０１Ｖに
なるまで充電した。０.０１Ｖの電圧を維持しながら充電電流が０.０２ｍＡ／cm3になる
まで充電し続けた。そして、放電電流は０.５ｍＡ／cm3で１.５Ｖまでの放電を行った。
【００５２】
　下記表１において、充・放電効率とは、充電した電気容量に対して放電した電気容量の
比率を示したものである。
【００５３】
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【表１】

　前記表１からわかるように、本発明によって表面がフッ素系化合物でコートされた実施
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例１ないし４のアノード活物質は、表面がコートされていない比較例１のアノード活物質
と比較して充・放電時に優れたサイクル特性を現わし、高率特性に優れているので電気化
学的特性が向上されることを確認することができた。
【００５４】
　以上、本発明の記載された具体例に対してのみ詳しく説明したが、本発明の技術思想の
範囲内で多様な変形及び修正が可能なのは当業者において明白なことであり、このような
変形及び修正が添付された特許請求の範囲に属することは言うまでもない。
【産業上の利用可能性】
【００５５】
　本発明によるフッ素系化合物で表面がコートされたアノード活物質は、表面を安定化さ
せ非可逆容量の主要原因である有機電解液分解反応の影響を減らすことができる。また、
本発明のアノード活物質は、充・放電中に電解質が酸化されて生成される酸による影響力
を減少させて、充・放電時に優れたサイクル特性及び高率特性を示すことができる。
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