
(19) 한민 특허청(KR)

(12) 등 특허공보(B1)

(45) 공고    2008 06월10

(11) 등    10-0836256
(24) 등    2008 06월02

(51) Int. Cl.
      

H01M 10/40 (2006.01)
(21) 원        10-2006-0062196

(22) 원        2006 07월03

     심사청    2006 07월03  

(65) 공개        10-2008-0003679

(43) 공개        2008 01월08

(56) 행 사 헌

WO2006/043470

KR10-2006-0085625

(73) 특허

(주)누리

울특별시 강동  내동 453-2 GS칼  신에
지연  4층

(72) 

남상철

울 강  미아동 SK 한산씨티아 트 131동
503

(74) 리

연

체 청 항  :   4  항  심사  :    
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(57)  약

본 , 비 질 상에   리튬  도도  갖고, 낮   나타내 , 진공 착에 해 비

질 막  태  가지 ,  리튬 지  사   내  0.5~4.5 V(vs. Li/Li
+
) 간에  학

 비  안 하 , Li-B-W-O 4 계 (LBWO) 산  루어지는 산  해질  공하여, 양극  극 

막과 합하여 막 지  할  고, 양극  극과  안 한 계  얻    뿐 만 아니라 단 한

링 또는 열 착  에 개  고체 해질 막에 비해 막 시간  단 할  다.

도 - 도5

- 1 -

등록특허 10-0836256



특허청  

청 항 1 

고체상 리튬 지에 사 는 고체 해질에 어 , 그  Li2O-Li2WO4-B2O3  LBWO 4 계  루어지

는 것  특징  하는 LBWO계 산  고체 해질.

청 항 2 

1항에 어 ,

LBWO 4 계  루는 Li2O-Li2WO4-B2O3 3  비는 각각 60:15:25, 65:10:25, 60:20:20, 65:15:20 

에  택   는 것  특징  하는 LBWO계 산  고체 해질.

청 항 3 

1항에 어 ,

LBWO  4 계  리 (glass former)  B(Boron) , P(Phospher)  체 는 것  특징  하

는 LBWO계 산  고체 해질.

청 항 4 

1항에 어 ,

LBWO계 산  고체 해질 , 리 상 착  학 상 착   어느 한 에 해 는 것  특징

 하는 LBWO계 산  고체 해질.

 

  

 상 한 

     

         하는   그 야  래

본  고체상 리튬 지  함에 어 가  필   고체 해질에 한 것 다. 리튬 지  <14>

공  개 과 많  에도 하고, 그 과 안    싸 클링에  량 감  등  아직 해

결 과  남아 다. 고체상   해질  차  리튬 지  계  가능하게 할 것  망 는 , 안

, 사  도  등에 어   갖  다. 또한 러한 고체 해질  사 하  드라 트에 한

지  쇼트  지할  므  리튬  극  사 하여   에 지  할  고, 마 크

단  께  갖는 막 지  하는 핵심    다. 근 계  많  고체 해질에 

한 연 가 진행 과 동시에  리튬 지에 하 는 시도가 루어지고 다. 본   상  

 가지   도도, 낮  도도, 극과  학  안 , 동 압  내에  학

 안   막   등 본  해질 건  만 하는 계 고체 해질  과  

 시하는 것 다.

본  아주 낮    갖는 막   지   시 해질 막  Li-B-W-O(LBWO)계<15>

고체 해질 막  에 한 것 다. 막   지란 양극(cathode), 극(anode)과 해질 등 지

  들  고상  막  는 차 지  근 들  , 경량  고 마 크  

 한 미  들  개  에 지원  주 고 다. 막 지  양극 는 LiCoO2, LiNiO2,

LiMn2O4, V2O5  Li(Co, Mn, Ni)O2 등  질  막 어 고  극 는  에 지지 도

가지고 는 Li 과 아주 고 량   나   Si 막  사 고 다. 막 지에  

는 고체 해질  크게 질계  폴리 계 해질    는  해질 막  사  해 는

 Li
+
  도  가 야 할 뿐만 아니라 0 ~ 5 V  동 간에  Li 과 하지 않는  학
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안  가 야 한다. 근 크  차 지  고체 해질 는 매 해질과 사한  도도  가

지는 폴리 계 해질  개 고 나 Li 과   에 막 지에  에는 많  한  고

다. 라  계 질  특  비 질  리질계 해질  막 지  해질  주 고  에

한 연 가  진행 고 다.

재 지 보고  결과에 하  LiPON 해질  실  막 지에  가능한 것  평가 고 다.  질<16>

 미  Oak Ridge National Lab (ORNL)  Dr. J. Bates 그룹에 하여 특허가 원 어 다.  들어 RF

 링에 하여 Li3PO4 타겟  질  에  링함  Li2.9PO3.3N0.46   는

 상 에  3.3 × 10
-6
 S/cm  비    도도  가지  0 ~ 5 V   학  안  간  가

질 뿐만 아니라 극  양극과 매우 안 한 계 · 학  계  한다고 보고 고 다. 그럼에도 

하고, 아직 LiPON  한 한 막   지에 한 공  상  보고가 없는 실 다. 는

비  에  언 한 처럼 LiPON  여러 가지    학  안 에도 하고 공  도  그 재

 도가 아직 지는 상  에 미치지 못하  다.

Inaguma, Ogumi  Kawai 등에 해  보고  La2/3-xLi3xTiO3(LLT) 산  경우 그  도도가 LiPON  그<17>

것에 비해 약 10-100  도   값  가지   에  질에 한 해질   가능  탐색

연 가 크 재료  심  보고 고 는 실 다. 그러나 LLT  경우  도도  어  

도도  Li과  에 해 생 는 계  안  해 그  한    근  보고에

하  막 상태   가능한 것  보고 고 다. 는 LLT가 Li  할 경우 LLT내  Ti
3+
 

 Ti
4+
  산 하  다.   도도는 LLT  결 함  낮   나 막  

지  하는 들  결 에 는 도에  (500
o
C 상) 학  안 하  에  공

할  없게 다. 또한 결 질계 막 해질    하나는 지  ,  시 는 극 질

피 변 에  에 하지 못하고 해질  어 지 내  쇼트  키는 것 다.

         루고  하는  과

에 본 , LLT  LiPON  갖는 단  동시에 갖는 , 비 질 상에    도도  갖는 새 운<18>

Li-B-W-O(LBWO)계 산  해질  하는 것   한다. 아울러 본 에 해 LBWO는 비 질 상태에

  도 특  가지므  LLT 는 다 게 상  합  공  하 가 리하  LiPON 막  질  플라

마 하   링 식에 해  에 그 공  시간   하여 LBWO  경우는 단

한 아 곤(Ar) 에 한 링 또는 진공열  사 하므   시간  단 는  가지게

어 막   지에 합한 해질   가능해지도  할  게 다.

       

본 , 비 질 상에    도도  갖는 Li-B-W-O(LBWO)계 산  고체 해질,  한 LBWO<19>

막  LBWO 막   공한다.

본  고체상 리튬 지에 사 는 고체 해질에 어 , 그  Li2O-Li2WO4-B2O3  LBWO 4 계<20>

루어지는 것  특징  하는 LBWO계 산  고체 해질  공한다.

람직하게는 LBWO 4 계  비는  택   다.<21>

또한 람직하게는 LBWO  4 계  리 (glass former)  B(Boron) , P(Phospher)  체<22>

 다.

또한 LBWO계 산  고체 해질 , 리 상 착  학 상 착   어느 한 에 해 는 것<23>

람직하다.

또한 본 , 집 체 막/LBWO계 산  고체 해질/집 체 막  포함하 , LBWO계 산  고체 해질<24>

 상 한 LBWO계 산  고체 해질  택  어느 하나  것  특징  하는 LBWO 막  공한다. 람

직하게는 각 집 체 막 , LBWO계 산  고체 해질과 하는  역과,  집 체 역할  하는 

극 역과,  역과 극 역  연결해주는 연결 역  루어진다. 또한, 각 집 체 막 ,  

역(active area)  크 가 LBWO계 산  고체 해질  크 보다 게  것  람직하다. 또한, 각 집
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체 막 ,  집 체  극 역(electrode area)   다  향  어 하지 않는 것  람

직하다. 또한 람직하게는, LBWO 막 , 건식 막   습식 막   택  어느 한 에 

해 다. 또한 람직하게는, LBWO 막 , 그 크 , 상  께가  결   다. 또한, 각 집

체 막 , (Pt)   철(sus)  어느 하나  는 것  람직하다.

또한, 본  LBWO 막   에 어 , 특    집 체 막  하는  1 단계; <25>

1 단계에 해   집 체 막 상에 LBWO 계 산  고체 해질  하는  2 단계;  2 단계에

해  LBWO 계 산  고체 해질 상에 특    집 체 막  하는  3 단계;  루어

진 것  특징  하는 LBWO 막   공한다. 람직하게는  2 단계  LBWO 계 산  고체 해

질 , LBWO 4 계  산    링 타켓  어느 하나  진공 착 다. 또한 람직하게는,

 2 단계  LBWO 계 산  고체 해질 , 아 곤 에 해 진공 착 는 것  람직하다.

하에 , 도  참 하여 본  람직한  실시 에 하여 본  욱 상 하게 한다. 그러<26>

나, 본  가 하  에 해 한 는 것  아니 , 본  는 지 후 하는 청

 재에 해 만 한  것 다.

 도 1a   실시  참 하여,  집 체 막  (100)  LBWO 계 산  해질 막과 하는<27>

 역(102)과 LBWO계 산  해질 막과 하지 않는 극 역(101),  역(102)  극 역

(101)  연결하는 연결 역(103)  다. 도 1b   실시  참 하 , LBWO 계 산  해질 막

(200)   집 체 막   역(102)     는 크 여야 한다. 도 2  도 3  참 하 ,

각  집 체 막(110,  120)  사 에 LBWO계 산  해질 막(200)  샌드 치 태  어 다.

LBWO계 산  해질 막(200)   집 체 막(110, 120)  크 보다  경우, 각  집 체 막

(110, 120)    하여 쇼트가 나  다. 

도 4  도 5는 LBWO계 산  해질 막  하  한  실시  ,  열 착  한 LBWO계 산  <28>

과 링 착  한 링 타겟  각각 나타낸 것 다.

특 , 하   본  LBWO계 산  해질 막  진공 착   열 착 또는 링 착과<29>

같  리 상 착  하여 하는  들었다. 그러나, 당업 라  상 한 Li-B-W-O  4 계

사한 어   재료  본  사상  그  하  사 할  다.

상  4가지   다   LBWO계 산  고체 해질 막  진공 착에 하여 하고 그 학<30>

특  함  그 실시  시하고  한다.

1. 상·하   집 체  <31>

집 체 막   하여 Pt, sus 또는 V2O5  해 직  링 에 해, 도 1A   실시  같<32>

극 역(101),  역(102)  연결 역(103)  루어진 특  (100)  하  집 체 막(110)

(300) 에 착하 다. 본 실시 에 는 하  집 체 막(110)   역(102)  크 는 1.0cm×1.0cm

, 하  집 체 막(110)  착   께는 약 300 nm 었다. 도 2  도 3   실시  참 하 ,

특    집 체 막(110) 에 LBWO계 산  고체 해질 막(200)  한 후 하  집 체

막(110) 과 동 한 건  Pt 또는 sus  해 상  집 체 막(120)  한다. , 상  집

체 막(120)  Pt 또는 sus 신, Li  착하여 Li과 LBWO 간   찰한 결과  도 7  도 8에

나타내었다. 

2. LBWO 해질 막  <33>

하  집 체 막(110)   후 도 1B  같  1.5cm× 1.5cm   하  집 체 막(110) 에 열 <34>

 하여 Li2O, Li2WO4, B2O3  비가 각각 60:15:25, 65:10:25, 60:20:20, 65:15:20 등  

비  LBWO계 산  고체 해질 막(200)  착하 다. 열  해  LBWO 과 링 타켓

  실시  각각 도 4  도 5에 나타내었다. , 착 압  열 착  경우  링  경우 각각 5

× 10
-5
torr과 5 × 10

-3
torr  하 다.

3. 특  <35>

 sus-LBWO계 산  고체 해질 막  단  고 해능  주사  미경(SEM)  찰하<36>

, 그 사진  도 6에 나타내었다. 상  착에 해 착  막  에 하게 하  집 체 막  LBWO
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계 산  고체 해질 막 간  어 한 학   또는 어 한 산(diffusion) 상도 견 지 않았 ,

는 계  안 에 매우 한 역할  하고 다. 

학  특   해 한 Pt-LBWO계 산  해질 막-Li  블 킹(blocking) 극에 해<37>

약 0.5 V  4.5 V 간에  0.5 mV/sec  주사 도  CV(Cyclic voltammetry)  실시하 , V2O5-LBWO계

산  해질 막-리튬(Li)계 막 지  하여  특  찰하 다.  든 측  과  상 에

실시 었고, 측  해질  Li2O, Li2WO4, B2O3  비는 60:20:20 , 그 결과  각각 도 7  도 8에 나

타내었다. 도 7  CV 곡  보  측   간에  특별  찰 는 산  또는 원 피크가 없고, 거  

가 지 않 므 ,  리튬 지  사   간에  안 한 산  알  다. 한편, 도 8  

·  곡  보   V2O5 양극  특  나타내 , LBWO계 산  해질 막  하여  고상

막 지  하   가역  ·  가능함  할  다. 

리튬계 고체 해질  한 건  하나는 리튬과   없어야하는 , 상  같  학  <38>

하  해 LBWO 막 상  극  리튬 막  착한 경우 리튬과 LBWO 간  에 한 리튬  산 는

찰 지 않았다. 한편, 해질 LBWO 막  열 착  경우 동 한 10 간  착 시간  지하 라도 그 

에 라 막  께가 9,000, 7,100, 4,000  5,000Å  착 어 에 라 막  착 도가 다

알  다. 착 시간  하여 든 막  께  1.0 μm  하게 하여 a.c. 피 (Complex plane

impedance  spectra)  측 하여   도도  측 하 다.  학  피  값  상  4가지  Li2O,

Li2WO4, B2O3  비에  약 30~50Ω 값  나타내었 ,  통해   도도 값  다  식  통해

계산 었다. 

σ = d / (R × A)<39>

σ는  도도 값 (S/cm)  미하고 d는 해질 께, R  LBWO 막  피  측 시 각각  항값<40>

미하고 마지막  A는 극  미한다. 극  극 (100)에  1.0cm × 1.0cm  마 크

통해  착   역(102)   에 1.00cm
2

다. 게 하여 계산   도도  값  2~3 ×

10
-6
 S/cm 도  LiPON 과 등한  값  가진다. 상  결과  같  막   지  한 해질

  LLT  LiPON 막  갖는 단  극복   동시에 갖는 LBWO계 해질 막   

링 보다 단 한 공  아 곤(Ar) 링 또는 열 에 하여  가능해진다. 

도 9는 LBWO계 산  고체 해질  가능한 여러 비  나타낸 것 다. Li2O, Li2WO4, B2O3  비가 각각<41>

60:15:25, 65:10:25, 60:20:20, 65:15:20   가지 비가 도시 어 다. 상  비는 여러 가능한 

실시   알 진 , 다  비 도  가능하다. 

상 한  같 , 본  상 한 특  람직한 실시 에 한 지 아니하 , 청 에  청 하<42>

는 본  지  어남 없  당해  하는 야에  통상  지식  가진 라  누 든지 다양

한 변  실시가 가능한 것  고, 그  같  변경  청  재   내에 게 다.

     과

한  같  본 에   LBWO 막  막 지  고체 해질    , 특별  막 착<43>

공  시간  단 하는  여할  다. 

또한, 막 지  시 리튬  극  사 하는 경우, 리튬과  계   없 , 양극과  계 도 안<44>

하다는  다.

또한, LBWO 막  비 질  가지므  막 지  ·  시 는 극 질  피 변 에 한<45>

내  보가 가능하다는  다.

도  간단한 

도 1a는 LBWO 막   한  집 체 , 도 1b는 LBWO계 산  해질 막    실시<1>

나타낸 것 다.

도 2는  에  LBWO 막   실시  나타낸 평 도 다.<2>
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도 3   에  LBWO 막   실시  나타낸 측 도 다.<3>

도 4  도 5는 본   실시 에  진공 착 원재료   LBWO   링 타겟  <4>

사진 다.

도 6  본   실시 에 라 진공 착에 해  LBWO 막  단   보여주는 SEM사진 다.<5>

도 7  본   실시 에  Pt/LBWO /Li  블 킹(Blocking) 극에  CV(Cyclic voltammetry)<6>

곡  나타낸 그래프 다.

도 8  본   실시 에  V2O5 양극, Li 극  LBWO계 산  고체 해질   막 지  <7>

 특  나타내는 그래프 다. 

도 9는 LBWO계 산  고체 해질  가능한 여러 비  나타낸 도 다. <8>

<도  주  에 한  ><9>

100:  집 체 막 101: 극 역<10>

102:  역 103: 연결 역<11>

110: 하   집 체 막 120: 상   집 체 막<12>

200: LBWO계 산  고체 해질 막 300: <13>

도

    도 1a
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    도 1b

    도 2
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    도 3

    도 4

    도 5
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    도 6

    도 7
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    도 8
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    도 9
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