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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質、水系バインダー、三酸化タングステン（ＷＯ３）及び水を含むリチウム電
池用の正極スラリー組成物であって、
　前記三酸化タングステン（ＷＯ３）の平均粒径は、１０ｎｍないし５μｍであり、
　前記正極活物質は、リチウムニッケルコバルトマンガン系酸化物、及びリチウムニッケ
ルコバルトアルミニウム系酸化物からなる群から選択される少なくとも一つを含み、
　前記三酸化タングステン（ＷＯ３）の含量は、正極活物質１００重量部に対して、１な
いし５０重量部であることを特徴とする、
リチウム電池用の正極スラリー組成物。
【請求項２】
　前記三酸化タングステン（ＷＯ３）の含量は、正極活物質１００重量部に対して、１な
いし１０重量部であることを特徴とする請求項１に記載のリチウム電池用の正極スラリー
組成物。
【請求項３】
　前記水系バインダーは、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、
ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ポリフッ化ビニ
リデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブタジエン
、ブチルゴム、フッ素ゴム、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルアルコール、ポリアク
リル酸及びその塩、ポリビニルピロリドン、ポリエピクロロヒドリン、ポリホスファゼン
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、ポリアクリロニトリル、ポリスチレン、ポリビニルピリジン、クロロスルホン化ポリエ
チレン、ラテックス、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂
、プロピレンと炭素数２ないし８のオレフィンとの重合体、（メタ）アクリル酸と（メタ
）アクリル酸アルキルエステルとの共重合体、及びそれらの組み合わせから選択される少
なくとも一つを含むことを特徴とする請求項１又は２に記載のリチウム電池用の正極スラ
リー組成物。
【請求項４】
　前記水系バインダーの含量は、正極活物質１００重量部に対して０．１ないし１０重量
部であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウム電池用の正極ス
ラリー組成物。
【請求項５】
　前記正極素材は、導電剤をさらに含むことを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に
記載のリチウム電池用の正極スラリー組成物。
【請求項６】
　前記導電剤は、天然黒鉛、人造黒鉛、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、炭素ファイバ、炭素ナノチューブ、金属粉末、金属ファイバ及び伝導性高
分子からなる群から選択される少なくとも一つを含むことを特徴とする請求項５に記載の
リチウム電池用の正極スラリー組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池用の正極素材、それから得られる正極、及び該正極を採用した
リチウム電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池は、リチウムイオンの吸蔵及び放出が可能な活物質を含む正極と負極
との間に、有機電解液またはポリマー電解液を充填させた状態で、リチウムイオンが正極
及び負極に／から吸蔵／放出される時の酸化及び還元反応により電気エネルギーを生産す
る。
【０００３】
　リチウム二次電池の正極活物質としては、例えば、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏ
Ｏ２）、リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、またはリチウムニッケルコバルトマ
ンガン酸化物（Ｌｉ［ＮｉＣｏＭｎ］Ｏ２，Ｌｉ［Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｙ］Ｏ２）な
どのように、リチウムイオンのインターカレーションが可能な構造を有するリチウムと遷
移金属とからなる酸化物を使用する。
【０００４】
　リチウム二次電池用の正極活物質と水系用バインダーとを使用して、正極板を製作する
場合、正極活物質のうち、未反応のアルカリ金属イオン、または水に解離されたアルカリ
金属イオンの影響により、ｐＨを著しく上昇させて、強い塩基性を有する。
【０００５】
　かかる強い塩基性を有する水系用の正極活物質スラリーをアルミニウム電極基材上にコ
ーティングする場合、高いｐＨによってアルミニウム電極基材が腐食されて、Ｈ２ガスが
発生し、極板にピンホールが多量に発生し、極板の内部抵抗を上昇させるという問題点が
発生する。
　したがって、アルミニウム基材の腐食を防止できる新たな水系用の正極素材が要求され
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、強アルカリに対して腐食性を有する金属基材、例えば、アルミニウム
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基材の腐食を防止できるリチウム電池用の正極素材を提供することである。
　本発明の他の目的は、前記正極素材を含む正極を提供することである。
　本発明のさらに他の目的は、前記正極を備えるリチウム電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記目的を達成するために、正極活物質、水系バインダー、及び三酸化タングステン（
ＷＯ３）を含むリチウム電池用の正極素材が提供される。
　一実施形態によれば、前記三酸化タングステン（ＷＯ３）の平均粒径は、１０ｎｍない
し５μｍであってもよい。
　一実施形態によれば、前記三酸化タングステン（ＷＯ３）の含量は、正極活物質１００
重量部に対して０．００１ないし５０重量部であってもよい。
　一実施形態によれば、前記正極活物質は、リチウムコバルト系酸化物、リチウムニッケ
ルコバルトマンガン系酸化物、及びリチウムニッケルコバルトアルミニウム系酸化物から
なる群から選択される少なくとも一つを含んでもよい。
　一実施形態によれば、前記水系バインダーは、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキ
シエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロ
ース、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリブタジエン、ブチルゴム、フッ素ゴム、ポリエチレンオキサイド、ポリビニル
アルコール、ポリアクリル酸及びその塩、ポリビニルピロリドン、ポリエピクロロヒドリ
ン、ポリホスファゼン、ポリアクリロニトリル、ポリスチレン、ポリビニルピリジン、ク
ロロスルホン化ポリエチレン、ラテックス、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、フェノー
ル樹脂、エポキシ樹脂、プロピレンと炭素数２ないし８のオレフィンとの重合体、（メタ
）アクリル酸と（メタ）アクリル酸アルキルエステルとの共重合体、及びそれらの組み合
わせから選択される少なくとも一つを含んでもよい。
　一実施形態によれば、前記水系バインダーの含量は、正極活物質１００重量部に対して
０．１ないし１０重量部であってもよい。
　一実施形態によれば、前記正極素材は、選択的に導電剤をさらに含んでもよい。ここで
、前記導電剤は、天然黒鉛、人造黒鉛、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、炭素ファイバ、炭素ナノチューブ、金属粉末、金属ファイバ及び伝導性高
分子からなる群から選択される少なくとも一つを含んでもよい。
　前記他の目的を達成するために、金属基材と、前記金属基材の少なくとも一面に配置さ
れる前記正極素材を含む正極層と、を備えるリチウム電池用の正極が提供される。
　前記さらに他の目的を達成するために、前記正極と、負極活物質を含み、前記正極に対
向して配置される負極と、前記正極と負極との間に配置される電解質と、を備えるリチウ
ム電池が提供される。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、前記リチウム電池の正極素材は、アルミニウム基材の腐食を防止する
と共に、高い電気伝導性を有する。前記正極素材を含む正極をリチウム電池に採用するこ
とで、極板の抵抗を減少させ、高いレート特性及び寿命特性を確保できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】一実施形態によるリチウム電池の概略的な構造を示す概略図である。
【図２】実施例３で製造された正極板の表面に対する走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）の写真を
示す図面である。
【図３】比較例１で製造された正極板の表面に対する走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）の写真を
示す図面である。
【図４】実施例６ないし１０及び比較例５のリチウム電池に対するインピーダンス測定結
果を示す図面である。
【発明を実施するための形態】
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【００１０】
　本発明の一実施形態によるリチウム電池用の正極素材は、正極活物質、水系バインダー
及び三酸化タングステン（ＷＯ３）を含む。前記正極素材は、溶媒として水を使用する水
系正極素材である。
【００１１】
　一般的に、リチウム電池の正極構造において、集電体の役割を行うアルミニウム基材は
、表面にＡｌ２Ｏ３の薄い酸化膜が存在し、該酸化膜は、中性の水溶液では、アルミニウ
ム金属と水との反応を阻害するため、水素ガスが発生する下記反応式１の反応は起こらな
い。
［反応式１］
　２Ａｌ＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２↑
【００１２】
　しかし、アルカリ性水溶液では、下記反応式２の反応によって、アルミナ酸化膜からア
ルミン酸イオンが溶液中に溶出され、これによって、アルミニウム基材の表面では、下記
反応式３の反応が起こる。この時に発生した水素ガスにより、電極の表面にピンホールが
発生する。
［反応式２］
　Ａｌ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ＋２ＯＨ－→２ＡｌＯ２

－＋２Ｈ２Ｏ
［反応式３］
　２Ａｌ＋６ＯＨ－＋６Ｈ２Ｏ→２［Ａｌ（ＯＨ）６］3－＋３Ｈ２↑
【００１３】
　前記リチウム電池用の正極素材は、三酸化タングステン（ＷＯ３）を含み、これは強い
酸化剤であるため、前記反応式３の反応が抑制され、下記反応式４のようにアルミナ酸化
膜を形成させる反応を起こすことが見出された。
［反応式４］
　２Ａｌ＋３ＷＯ３→Ａｌ２Ｏ３＋３ＷＯ２

【００１４】
　このように、三酸化タングステン（ＷＯ３）によりアルミニウムの腐食が防止されるこ
とで、極板にピンホールの形成を抑制でき、これによって、電極抵抗の上昇を抑制できる
。また、三酸化タングステン（ＷＯ３）は、電気比抵抗が１９．２５ｎΩｍと低く、正極
素材に高い電気伝導性を付与できるので、極板の抵抗を減少させるだけでなく、高いレー
ト特性及び寿命特性を確保できる。
【００１５】
　かかる三酸化タングステンは、粒子サイズが特に限定されるものではないが、平均粒径
が５μｍ以下の粒子粉末を使用することが、正極活物質の空隙の間に挿入されて、極板の
全体の密度を向上させるという点で望ましい。また、三酸化タングステンの粒子サイズは
、物理的な分散方法により高い分散性を具現できるように、１０ｎｍ以上であることが望
ましい。前記三酸化タングステンは、具体的に、例えば、平均粒径が５ｎｍないし１μｍ
、より具体的には、１０ｎｍないし１００ｎｍの粒子粉末を使用する。ここで、平均粒径
とは、全体体積を１００％とした粒度の累積分布曲線において５０体積％に該当する累積
平均粒径Ｄ５０を意味する。平均粒径(Ｄ５０)は当業者にとって広く知られた方法で測定
でき、例えば粒度分析器(Particle size analyzer)で測定したり、TEMまたはSEM写真から
、またはレーザ回折法により測定することもできる。他の方法の例としては、動的光散乱
法(dynamic Light-scattering)を用いた装置を用いて測定した後、データ分析を施してそ
れぞれのサイズ範囲の粒子数をカウントし、これに基づき計算してＤ５０を得ることがで
きる。
【００１６】
　前記正極素材において、三酸化タングステンの含量は、特に限定されるものではないが
、三酸化タングステンの含量が少なすぎれば、アルミニウム集電体の腐食を防止する効果
を得ることが困難であり、含量が多すぎれば、極板で相対的に正極活物質の割合が減って
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容量を減少させるので、かかる点を考慮して決定される。一実施形態によれば、三酸化タ
ングステンの含量は、正極活物質１００重量部に対して、０．００１ないし５０重量部で
ある。例えば、三酸化タングステンの含量は、正極活物質１００重量部に対して、０．０
０１ないし３０重量部、０．０１ないし２０重量部、０．１ないし１０重量部、１ないし
１０重量部、１ないし５重量部、または１ないし３重量部である。
【００１７】
　前記正極素材は、正極活物質として、水系バインダー及び水系溶媒に脆弱ではなく、金
属イオンが溶出されないものであれば、当該技術分野で利用可能なあらゆる正極活物質を
使用する。例えば、リチウムコバルト系酸化物、リチウムニッケルコバルト系マンガン酸
化物、リチウムニッケルコバルトアルミニウム系酸化物などの正極活物質を一つ以上含む
が、必ずしもそれらに限定されるものではない。また、前記正極活物質の例は、必要に応
じて一つ以上の異種元素でドーピングされてもよい。
【００１８】
　具体的に、例えば、ＬｉａＡ１－ｂＢ′ｂＤ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０
≦ｂ≦０．５である）；ＬｉａＥ１－ｂＢ′ｂＯ２－ｃＤｃ（前記式で、０．９０≦ａ≦
１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５である）；ＬｉＥ２－ｂＢ′ｂＯ４－ｃＤｃ

（前記式で、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂ

Ｂ′ｃＤα（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０
＜α≦２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂＢ′ｃＯ２－αＦ′α（前記式で、０．
９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である）；ＬｉａＮ
ｉ１－ｂ－ｃＣｏｂＢ′ｃＯ２－αＦ′２（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦
０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＢ′ｃＤ

α（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α≦２
である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＢ′ｃＯ２－αＦ′α（前記式で、０．９０≦ａ
≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ

－ｃＭｎｂＢ′ｃＯ２－αＦ′２（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、
０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉｂＥｃＧｄＯ２（前記式で、０．９
０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．５、０．００１≦ｄ≦０．１である）；
ＬｉａＮｉｂＣｏｃＭｎｄＧｅＯ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．９
、０≦ｃ≦０．５、０≦ｄ≦０．５、０．００１≦ｅ≦０．１である）；ＬｉａＮｉＧｂ

Ｏ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０．００１≦ｂ≦０．１である）；ＬｉａＣｏ
ＧｂＯ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１．８、０．００１≦ｂ≦０．１である）；ＱＯ２

；ＱＳ２；ＬｉＱＳ２；Ｖ２Ｏ５；ＬｉＶ２Ｏ５；ＬｉＩＯ２；ＬｉＮｉＶＯ４；Ｌｉ（

３－ｆ）Ｊ２（ＰＯ４）３（０≦ｆ≦２）の化学式のうちいずれか一つで表現される化合
物を使用する。
【００１９】
　前記化学式において、Ａは、Ｎｉ，Ｃｏまたはそれらの組み合わせであり、Ｂ′は、Ａ
ｌ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｓｒ，Ｖ，希土類元素またはそれらの組み合
わせであり、Ｄは、Ｏ，Ｆ，Ｓ，Ｐまたはそれらの組み合わせであり、Ｅは、Ｃｏ，Ｍｎ
またはそれらの組み合わせであり、Ｆ′は、Ｆ，Ｓ，Ｐまたはそれらの組み合わせであり
、Ｇは、Ａｌ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｓｒ，Ｖまたはそれらの組み合わ
せであり、Ｑは、Ｔｉ，Ｍｏ，Ｍｎまたはそれらの組み合わせであり、Ｉは、Ｃｒ，Ｖ，
Ｆｅ，Ｓｃ，Ｙまたはそれらの組み合わせであり、Ｊは、Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，
Ｃｕまたはそれらの組み合わせである。
【００２０】
　前記正極活物質の平均粒径（Ｄ５０）は、例えば１μｍないし５０μｍでありうる。
【００２１】
　前記正極活物質は、表面にコーティング層を有するものを使用しても、前記化合物とコ
ーティング層を有する化合物とを混合して使用してもよい。前記コーティング層は、コー
ティング元素の酸化物、コーティング元素の水酸化物、コーティング元素のオキシ水酸化
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物、コーティング元素のオキシ炭酸塩、またはコーティング元素のヒドロキシ炭酸塩のコ
ーティング元素化合物を含む。それらのコーティング層をなす化合物は、非晶質または結
晶質である。前記コーティング層に含まれるコーティング元素としては、Ｍｇ，Ａｌ，Ｃ
ｏ，Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｓｉ，Ｔｉ，Ｖ，Ｓｎ，Ｇｅ，Ｇａ，Ｂ，Ａｓ，Ｚｒまたはそれら
の混合物を使用する。コーティング層の形成工程は、前記化合物にかかる元素を使用して
、正極活物質の物性に悪影響を与えない方法（例えば、気相反応、スプレーコーティング
、浸漬法など）でコーティングできれば、いかなるコーティング法を使用してもよく、こ
れについては、当業者によく理解される内容であるので、詳細な説明は省略する。
【００２２】
　例えば、ＬｉＮｉＯ２，ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＮｉ１－ｘＭｎｘＯ２（０＜ｘ＜１），Ｌ
ｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２（０≦ｘ≦０．５、０≦ｙ≦０．５），ＬｉＦｅＯ２

，Ｖ２Ｏ５，ＴｉＳ，ＭｏＳなどが使われる。
【００２３】
　前記正極素材は、水系であるので、水を溶媒として使用可能な水系バインダーを含む。
水系バインダーは、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）のような非水系バインダーと異なり
、水分があってもよいので、ドライルームが不要であり、リサイクル処理工程が不要であ
るため、環境的に好ましく、量産設備を短縮させるという長所を有する。また、水系バイ
ンダーは、電極素材の比表面積に大きく影響を受けない結着メカニズムを有しているため
、比表面積の大きい色々な素材に適用され、電解液との反応性が低く、安定性（発熱）の
側面でも有利である。
【００２４】
　かかる水系バインダーとしては、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセル
ロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ポリフ
ッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブ
タジエン、ブチルゴム、フッ素ゴム、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルアルコール、
ポリアクリル酸及びその塩、ポリビニルピロリドン、ポリエピクロロヒドリン、ポリホス
ファゼン、ポリアクリロニトリル、ポリスチレン、ポリビニルピリジン、クロロスルホン
化ポリエチレン、ラテックス、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、エポ
キシ樹脂、プロピレンと炭素数２ないし８のオレフィンとの重合体、（メタ）アクリル酸
と（メタ）アクリル酸アルキルエステルとの共重合体、またはそれらの組み合わせを含む
が、必ずしもそれらに限定されず、当該技術分野で水系バインダーとして使われるもので
あれば、いずれも使用可能である。
【００２５】
　前記水系バインダーは、分散した正極活物質の粒子間の結着力、及び正極活物質の粒子
と集電体との結着力を付与するように、適切な含量範囲で使われ、特に限定されるもので
はない。例えば、正極活物質１００重量部に対して、０．１ないし１０重量部の範囲で使
われる。具体的には、正極活物質１００重量部に対して、０．５ないし５重量部、より具
体的には、１ないし３重量部の範囲である。
【００２６】
　前記正極素材は、導電剤をさらに含んでもよい。前記導電剤は、前記正極素材の導電性
を向上させる役割を行う。前記導電剤としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、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、炭素ファイバ、炭素ナノチューブ
、金属粉末、金属ファイバ及び伝導性高分子からなる群から選択される少なくとも一つを
使用でき、それらの導電剤を単独または二つ以上混合して使用することが可能である。し
かし、必ずしもそれらに限定されず、当該技術分野で導電剤として使われるものであれば
、いずれも使用可能である。
【００２７】
　かかる正極素材は、アルミニウム基材のような集電体の腐食を抑制させるだけでなく、
高い電気伝導性を付与できるので、極板の抵抗を減少させ、高いレート特性及び寿命特性
を確保できる。
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【００２８】
　他の具現例によるリチウム電池用の正極は、金属基材と、前記金属基材の少なくとも一
面に配置される前記正極素材を含む正極層と、を備える。
【００２９】
　前記正極において、金属基材は、集電体の役割を行うものであって、当該電池に化学的
変化を誘発せずに高い導電性を有するものであれば、特に制限されない。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カーボン、ニッケル、チタン、銀などで表面処理したものなどが
使われる。前記金属基材は、強アルカリにより腐食される性質を有し、かかる金属基材の
例としては、アルミニウム基材が挙げられる。この場合、前記正極素材を適用することで
、効果的にアルミニウム基材の腐食を防止できる。前記金属基材の厚さは、３ないし５０
０μｍ範囲であるが、特に限定されるものではない。
【００３０】
　前記正極は、例えば、前記正極素材を含むスラリー組成物を一定の形状に成形するか、
または前記スラリー組成物をアルミ箔などの金属基材に塗布することによって製造される
。
【００３１】
　具体的に、前述した正極素材を含むスラリー組成物を金属基材上に直接コーティング及
び乾燥させて、正極層を形成する。または、前記スラリー組成物を別途の支持体上にキャ
スティングした後、前記支持体から剥離して得たフィルムを金属基材上にラミネーション
して、正極層を製造する。前記正極は、前記で列挙した形態に限定されるものではなく、
前記形態以外の形態であってもよい。
【００３２】
　さらに他の具現例によるリチウム電池は、前記正極を備える。例えば、前記リチウム電
池は、前述した正極素材を含む正極と、負極活物質を含み、前記正極に対向して配置され
る負極と、前記正極と負極との間に配置される電解質と、を備える。前記リチウム電池は
、例えば、次のように製造される。
【００３３】
　まず、前記正極の製造過程によって、正極が製造される。
　前記負極は、負極活物質、バインダー及び選択的に導電剤を溶媒中に混合して、負極ス
ラリー組成物を製造した後、それを一定の形状に成形するか、または銅箔などの金属集電
体上に直接コーティング及び乾燥させて、負極板が製造される。または、前記負極スラリ
ー組成物が別途の支持体上にキャスティングされた後、前記支持体から剥離されたフィル
ムが金属集電体上にラミネーションされて、負極板が製造される。前記負極スラリー組成
物は、選択的に結着剤をさらに含んでもよい。
【００３４】
　前記負極活物質は、リチウムの吸蔵／放出が可能な化合物であって、当該技術分野で負
極活物質として使われるものであれば、いずれも使用可能である。例えば、リチウム金属
、リチウム合金、リチウムと合金が可能な金属または前記金属の酸化物、遷移金属酸化物
、炭素材、グラファイト、またはそれらの混合物などが使われる。
【００３５】
　例えば、前記遷移金属酸化物は、バナジウム酸化物、リチウムバナジウム酸化物などで
ある。
【００３６】
　例えば、前記リチウムと合金が可能な金属、または前記金属の酸化物は、Ｓｉ，ＳｉＯ

ｘ（０＜ｘ≦２），Ｓｉ－Ｙ合金（前記Ｙは、アルカリ金属、アルカリ土類金属、１３族
元素、１４族元素、遷移金属、希土類元素またはそれらの組み合わせ元素であり、Ｓｉで
はない），Ｓｎ，ＳｎＯ２，Ｓｎ－Ｙ（前記Ｙは、アルカリ金属、アルカリ土類金属、１
３族元素、１４族元素、遷移金属、希土類元素またはそれらの組み合わせ元素であり、Ｓ
ｎではない）などが挙げられ、それらのうち少なくとも一つとＳｉＯ２とを混合して使用
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してもよい。前記元素Ｙとしては、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｒａ，Ｓｃ，Ｙ，Ｔｉ，Ｚ
ｒ，Ｈｆ，Ｒｆ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｄｂ，Ｃｒ，Ｍｏ，Ｗ，Ｓｇ，Ｔｃ，Ｒｅ，Ｂｈ，Ｆ
ｅ，Ｐｂ，Ｒｕ，Ｏｓ，Ｈｓ，Ｒｈ，Ｉｒ，Ｐｄ，Ｐｔ，Ｃｕ，Ａｇ，Ａｕ，Ｚｎ，Ｃｄ
，Ｂ，Ａｌ，Ｇａ，Ｓｎ，Ｉｎ，Ｔｉ，Ｇｅ，Ｐ，Ａｓ，Ｓｂ，Ｂｉ，Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ，
Ｐｏまたはそれらの組み合わせである。
【００３７】
　例えば、炭素材及び／またはグラファイトは、結晶質炭素、非晶質炭素またはそれらの
混合物である。前記結晶質炭素の例としては、無定形、板状、鱗片状、球形または繊維状
の天然黒鉛または人造黒鉛のような黒鉛が挙げられ、前記非晶質炭素の例としては、ソフ
トカーボン（低温焼成炭素）またはハードカーボン、メゾフェーズピッチ炭化物、焼成さ
れたコークスなどが挙げられる。
【００３８】
　負極スラリー組成物において、導電剤、バインダー及び溶媒は、前記正極スラリー組成
物の場合と同じものを使用しても、異なるものを使用してもよい。前記溶媒は、水または
有機溶媒である。前記バインダーは、水系または非水系のバインダーである。
【００３９】
　例えば、負極スラリー用のバインダーとしては、スチレン・ブタジエンゴム、アクリレ
ートスチレン・ブタジエンゴム、アクリロニトリル・ブタジエンゴム、アクリロニトリル
・ブタジエン・スチレンゴム、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロー
ス、ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ポリフッ化
ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブタジ
エン、ブチルゴム、フッ素ゴム、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルアルコール、ポリ
アクリル酸及びその塩、ポリビニルピロリドン、ポリエピクロロヒドリン、ポリホスファ
ゼン、ポリアクリロニトリル、ポリスチレン、ポリビニルピリジン、クロロスルホン化ポ
リエチレン、ラテックス、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ
樹脂、プロピレンと炭素数２ないし８のオレフィンとの重合体、（メタ）アクリル酸と（
メタ）アクリル酸アルキルエステルとの共重合体、フッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプ
ロピレンコポリマー、ポリメチルメタクリレート、またはそれらの組み合わせなどが使わ
れる。しかし、必ずしもそれらに限定されず、当該技術分野でバインダーとして使われる
ものであれば、いずれも使用可能である。
【００４０】
　例えば、前記溶媒としては、Ｎ－メチルピロリドン、アセトンまたは水などが使われる
が、それらに限定されず、当該技術分野で使われるものであれば、いずれも使用可能であ
る。
【００４１】
　前記負極活物質、導電剤、バインダー及び溶媒の含量は、リチウム電池で通常的に使わ
れるレベルである。リチウム電池の用途及び構成によって、前記導電剤、バインダー及び
溶媒のうち一つ以上が省略されてもよい。
【００４２】
　前記正極と負極とは、セパレータにより分離され、前記セパレータは、リチウム電池で
通常的に使われるものであれば、いずれも使用可能である。電解質のイオン移動に対して
低抵抗であり、かつ電解液の含浸能に優れたものが使われる。例えば、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（ＰＴＦＥ）、またはそれらの組み合わせのうち選択されたものであって、不織
布または織布の形態であってもよい。例えば、リチウムイオン電池には、ポリエチレン及
びポリプロピレンのような巻取可能なセパレータが使われ、リチウムイオンポリマー電池
には、有機電解液の含浸能に優れたセパレータが使われる。例えば、前記セパレータは、
下記方法によって製造される。前記セパレータは、気孔の直径が０．０１～１０μｍであ
り、厚さは、一般的に５～３００μｍであるものを使用する。
【００４３】
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　高分子樹脂、充填剤及び溶媒を混合して、セパレータ組成物を用意する。前記セパレー
タ組成物が電極の上部に直接コーティング及び乾燥されて、セパレータが形成される。ま
たは、前記セパレータ組成物が支持体上にキャスティング及び乾燥された後、前記支持体
から剥離させたセパレータフィルムが電極の上部にラミネーションされて、セパレータが
形成される。
【００４４】
　前記セパレータの製造に使われる高分子樹脂は、特に限定されず、電極板の結合材に使
われる物質がいずれも使われる。例えば、フッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプロピレン
コポリマー、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメ
タクリレート、またはそれらの混合物などが使われる。
【００４５】
　正極と負極との間に配置される電解質は、リチウム塩含有非水系電解質である。前記非
水系電解質は、非水電解液、固体電解質、または無機固体電解質などが使われる。
【００４６】
　前記非水電解液としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン、炭酸プロピレン、
炭酸エチレン、炭酸ブチレン、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、ガンマブチロラクトン、１
，２－ジメトキシエタン、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
ルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキ
ソラン、アセトニトリル、ニトロメタン、ギ酸メチル、酢酸メチル、リン酸トリエステル
、トリメトキシメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、１，３－
ジメチル－２－イミダゾリジノン、炭酸プロピレン誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、
エーテル、ピロピオン酸メチル、プロピオン酸エチルなどの非陽子性の有機溶媒が使われ
る。
【００４７】
　前記有機固体電解質としては、例えば、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキサイド
誘導体、ポリプロピレンオキサイド誘導体、リン酸エステルポリマー、ポリアジテーショ
ンリシン、ポリエステルスルファイド、ポリビニルアルコール、ポリフッ化ビニリデン、
イオン性解離基を含む重合体などが使われる。
【００４８】
　前記無機固体電解質としては、例えば、Ｌｉ３Ｎ，ＬｉＩ，Ｌｉ５ＮＩ２，Ｌｉ３Ｎ－
ＬｉＩ－ＬｉＯＨ，ＬｉＳｉＯ４，ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ，Ｌｉ２ＳｉＳ３，
Ｌｉ４ＳｉＯ４，Ｌｉ４ＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ，Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ

２などのＬｉの窒化物、ハロゲン化物、硫酸塩などが使われる。
　前記リチウム塩は、リチウム電池で通常的に使われるものであれば、いずれも使用可能
であり、前記非水系電解質に溶解されやすい物質として、例えば、ＬｉＣｌ，ＬｉＢｒ，
ＬｉＩ，ＬｉＣｌＯ４，ＬｉＢＦ４，ＬｉＢ１０Ｃｌ１０，ＬｉＰＦ６，ＬｉＣＦ３ＳＯ

３，ＬｉＣＦ３ＣＯ２，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＳｂＦ６，ＬｉＡｌＣｌ４，ＣＨ３ＳＯ３Ｌ
ｉ，ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ，（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ，リチウムクロロボレート、低級脂肪
族カルボン酸リチウム、４フェニルホウ酸リチウム、イミドなどの物質を一つ以上使用で
きる。
【００４９】
　リチウム電池は、使用するセパレータと電解質との種類によって、リチウムイオン電池
、リチウムイオンポリマー電池及びリチウムポリマー電池に分類され、形態によって、円
筒形、角形、コイン型、ポーチ型などに分類され、サイズによって、バルク型及び薄膜型
に分類される。また、リチウム一次電池及びリチウム二次電池がいずれも可能である。
【００５０】
　それらの電池の製造方法は、当該分野に広く知られているので、詳細な説明は省略する
。
【００５１】
　図１は、本発明の一具現例によるリチウム電池の代表的な構造を概略的に示すものであ
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る。
　図１を参照して、前記リチウム電池３０は、正極２３、負極２２及び前記正極２３と負
極２２との間に配置されたセパレータ２４を備える。前述した正極２３、負極２２及びセ
パレータ２４がワインディングされるか、または折り畳まれて電池容器２５に収容される
。次いで、前記電池容器２５に電解質が注入され、封入部材２６により密封されて、リチ
ウム電池３０が完成される。前記電池容器２５は、円筒形、角形、薄膜型などである。前
記リチウム電池は、リチウムイオン電池である。
【００５２】
　前記リチウム電池は、既存の携帯電話、ポータブルコンピュータなどの用途以外に、電
気自動車のような高容量、高出力及び高温駆動が要求される用途にも適しており、既存の
内燃機関、燃料電池、スーパーキャパシタなどと結合して、ハイブリッド車両などにも使
われる。また、前記リチウム電池は、高出力、高電圧及び高温駆動が要求されるその他の
あらゆる用途に使われる。
【００５３】
　以下の実施例及び比較例を通じて、例示的な具現例をさらに詳細に説明する。ただし、
実施例は、技術的思想を例示するためのものであって、これによって本発明の範囲が限定
されるものではない。
【実施例１】
【００５４】
　Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］Ｏ２粉末４８０ｇ、アセチレンブラック１０
ｇ、カルボキシメチルセルロース５ｇ、平均粒径９０ｎｍのＷＯ３ナノ粉末０．４８ｇ、
及び水９０ｇを混合器に投入して混合して、混合物を得た。前記混合物に、水２１０ｇ及
びアクリル系共重合エマルジョン（日本ゼオン社製、ＡＸ－４０６９）１２．５ｇを投入
して混合して、正極スラリー組成物を製造した。
　前記正極スラリー組成物を、厚さ１５μｍのアルミニウム基板上に、バーコータを使用
して１１０μｍ厚にコーティングし、１１０℃のオーブンで１０分間乾燥させて、正極を
製造した。
【実施例２】
【００５５】
　ＷＯ３　２．４ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法により、正極スラリー
組成物及び正極を製造した。
【実施例３】
【００５６】
　ＷＯ３　４．８ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法により、正極スラリー
組成物及び正極を製造した。
【実施例４】
【００５７】
　ＷＯ３　１４．４ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法により、正極スラリ
ー組成物及び正極を製造した。
【実施例５】
【００５８】
　ＷＯ３　４８ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法により、正極スラリー組
成物及び正極を製造した。
【００５９】
　比較例１
　ＷＯ３を添加しない点を除いては、実施例１と同じ方法により、正極スラリー組成物及
び正極を製造した。
【００６０】
　比較例２
　ＷＯ３の代わりに、ＭｏＯ３　４．８ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法
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【００６１】
　比較例３
　ＷＯ３の代わりに、ＭｏＯ３　２４ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法に
より、正極スラリー組成物及び正極を製造した。
【００６２】
　比較例４
　ＷＯ３の代わりに、ＭｏＯ３　４８ｇを使用した点を除いては、実施例１と同じ方法に
より、正極スラリー組成物及び正極を製造した。
（リチウム電池ハーフセルの製造）
【実施例６】
【００６３】
　実施例１で製造された正極板を使用して、直径２０ｍｍのコインセル（ＣＲ２０３２　
ｔｙｐｅ）を製造した。
　セルの製造時、対極としてリチウム金属を使用し、ＰＴＦＥ隔離膜（セパレータ）を用
い、電解質としては、炭酸エチレン（ＥＣ）：炭酸ジエチル（ＤＥＣ）（３：７の体積比
）の混合溶媒に１．３Ｍ　ＬｉＰＦ６が溶解されたものを使用して、ＣＲ２０３２規格の
コインセルを製造した。
【００６４】
　実施例７ないし１０
　実施例２ないし５で製造された正極板をそれぞれ使用した点を除いては、実施例６と同
じ方法によりコインセルを製造した。
【００６５】
　比較例５ないし８
　比較例１ないし４で製造された正極板をそれぞれ使用した点を除いては、実施例６と同
じ方法によりコインセルを製造した。
【００６６】
　評価１：正極板の表面の外観評価
　前記実施例３及び比較例１で製造された正極板の表面について、走査電子顕微鏡(Scann
ing Electron Microscope: SEM)写真を撮影して、図２及び図３にそれぞれ示した。
　図２に示すように、実施例３の正極板は、表面に気孔や割れ目が発生しなかったが、図
３に示すように、比較例１の正極板は、表面に気孔及び割れ目が発生した。
　これに基づき、ＷＯ３の添加により、アルミニウムの腐食が抑制されたものと判断され
た。
【００６７】
　評価例２：比抵抗の測定
　比抵抗の測定のために、実施例１ないし５及び比較例１ないし４で製造された正極板を
厚さ方向に、比抵抗測定器（ＣＩＳ社製）を使用して測定した。測定結果を下記表１に示
した。
　前記正極板それぞれは、集電体の厚さ１５μｍ及び正極活物質層の厚さ６０ないし１８
０μｍであって、正極板の全厚７５ないし１９５μｍ及び面積３．１４ｃｍ２であり、半
径が１ｃｍである円形サンプルを使用した。
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【表１】

【００６８】
　前記表１に示すように、ＷＯ３を一定量以上入れた実施例では、比抵抗が減少する結果
を確認できた。すなわち、ＷＯ３を添加した正極板は、ＷＯ３を添加しない比較例１の正
極板に比べて、比抵抗が顕著に低かった。
　また、ＭｏＯ３を使用した比較例２ないし４の場合は、実施例３と比較例３を比べて分
かるように、ＷＯ３に比べてより多い量（５倍）を入れて初めて腐食を防止でき、抵抗も
ＷＯ３に比べて増加した結果を示した。
【００６９】
　評価３：インピーダンス測定
　実施例６ないし１０及び比較例５のコインセルについて、インピーダンス分析器(Mater
ial Mates 7260)を使用して、２－プローブ法により前記リチウム電池のインピーダンス
を測定した。周波数範囲は、１００ｋＨｚないし１０ｍＨｚ、Ｖａ(sinus amplitude)は
、１０ｍＶ、Ｐｗ(period before the measurement at each frequency)は、０．１であ
った。測定結果を、図４に示した。
　図４のグラフに示すように、実施例６ないし１０のリチウム電池は、比較例５に比べて
減少したインピーダンスを示した。特に、実施例８及び９のリチウム電池は、比較例５に
比べてインピーダンスが著しく減少した。
【００７０】
　評価４：充放電特性の評価
　前記実施例６ないし１０及び比較例５ないし８で製造された前記コインセルを、２５℃
でリチウム金属に対して３．０ないし４．２Ｖの電圧範囲で、４．４ｍＡ／ｇ（１．０Ｃ
　ｒａｔｅ）の定電流で１００回充放電させた。前記常温充放電の測定結果を下記表２に
示した。容量維持率は、下記数式１で表示される。
［数式１］
　容量維持率［％］＝［１００回目サイクルでの放電容量／１回目サイクルでの放電容量
］×１００
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【表２】

【００７１】
　前記表２に示すように、実施例６ないし１０のリチウム電池は、比較例５ないし８のリ
チウム電池に比べて向上したサイクル特性（容量維持率）を表した。
　以上、図面及び実施形態を参照して本発明による望ましい具現例が説明されたが、これ
は、例示的なものに過ぎず、当業者ならば、これから多様な変形及び均等な他の具現例が
可能であるという点を理解できるであろう。したがって、本発明の保護範囲は、特許請求
の範囲により決まらねばならない。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
本発明は、例えば、リチウム電池関連の技術分野に適用可能である。
【符号の説明】
【００７３】
２２　　負極
２３　　正極
２４　　セパレータ
２５　　電池容器
２６　　封入部材
３０　　リチウム電池
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