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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鱗片状天然黒鉛粒子が結球して球状に造粒化される球状化天然黒鉛粒子、炭素前駆体お
よび溶媒を含む溶液を用意する段階と、
　前記溶液を超音波処理して前記球状化天然黒鉛粒子の鱗片状天然黒鉛粒子の間の間隙を
広げる段階と、
　前記超音波処理された溶液を乾燥して黒鉛改質粒子を製造する段階と、
　低結晶性炭素および非晶質炭素が前記球状化天然黒鉛粒子の表面と前記球状化天然黒鉛
粒子の表面に形成される間隙に存在するように前記黒鉛改質粒子を熱処理する段階とを含
み、
　前記超音波は、１０ｋＨｚないし４０ｋＨｚの周波数を有することを特徴とするリチウ
ム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項２】
　前記球状化天然黒鉛粒子の平均粒径（Ｄ５０）は、３μｍないし４０μｍ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負極活物質の製造方法。
【請求項３】
　前記溶媒は、水、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、トルエン、エチレン
、ジメチルアセトアミド、アセトン、メチルエチルケトン、ヘキサン、テトラヒドロフラ
ン、デカン、エタノール、メタノール、イソプロパノールおよび酢酸エチルから選択され
る少なくとも１つを含むことを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のリチウム二次電
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池用負極活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記球状化天然黒鉛粒子は、前記溶媒１００重量部に対して０．１重量部ないし２００
重量部で含まれることを特徴とする請求項１から請求項３のいずれか１つに記載のリチウ
ム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記超音波は、５０Ｗないし１２００Ｗの強さおよび０．１分ないし３０分の時間の間
照射されることを特徴とする請求項１から請求項４のいずれか１つに記載のリチウム二次
電池用負極活物質の製造方法。
【請求項６】
　前記乾燥は、回転噴霧、ノズル噴霧および超音波噴霧から選択される少なくとも１つの
噴霧乾燥（ｓｐｒａｙ　ｄｒｙ）法；回転蒸発器（ｒｏｔａｒｙ　ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ
）を用いた乾燥法；真空乾燥法；または自然乾燥法で行われることを特徴とする請求項１
から請求項５のいずれか１つに記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項７】
　前記炭素前駆体は、クエン酸、ステアリン酸（ｓｔｅａｒｉｃ　ａｃｉｄ）、スクロー
ス、ポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、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－ジエン三元共重合体（ＥＰＤＭ）、
スルホン化ＥＰＤＭ、デンプン、フェノール樹脂、フラン樹脂、フルフリルアルコール、
ポリアクリル酸、ポリアクリルナトリウム、ポリアクリロニトリル、ポリイミド、エポキ
シ樹脂、セルロース、スチレン、ポリビニルアルコール、ポリビニルクロライド、石炭系
ピッチ、石油系ピッチ、メソフェーズピッチ、低分子量重質油、グルコース、ゼラチンお
よび糖類から選択される少なくとも１つを含むことを特徴とする請求項１から請求項６の
いずれか１つに記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記熱処理は、５００℃ないし２５００℃の温度で行われることを特徴とする請求項１
から請求項７のいずれか１つに記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項９】
　前記熱処理は、窒素、アルゴン、水素、またはこれらの混合ガスを含む雰囲気、または
真空下で行われることを特徴とする請求項１から請求項８のいずれか１つに記載のリチウ
ム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記炭素前駆体は、前記球状化天然黒鉛粒子１００重量部に対して０．１重量部ないし
８０重量部で含まれることを特徴とする請求項１から請求項９のいずれか１つに記載のリ
チウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１１】
　前記溶液は、リチウム化合物をさらに含み、
　前記黒鉛改質粒子を製造する段階の後、前記黒鉛改質粒子を熱処理して黒鉛改質複合粒
子を製造する段階をさらに含むことを特徴とする請求項１から請求項６のいずれか１つに
記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１２】
　前記リチウム化合物は、ＬｉＯＨまたはＬｉＯＨ・（Ｈ２Ｏ）を含むリチウムヒドロキ
シド；リチウムナイトレート（ＬｉＮＯ３）；ＣＨ３ＣＯＯ・ＬｉまたはＣＨ３ＣＯＯ・
Ｌｉ・２（Ｈ２Ｏ）を含むリチウムアセテート；リチウムカーボネート（Ｌｉ２ＣＯ３）
；およびリチウムフルオライド（ＬｉＦ）から選択される少なくとも１つを含むことを特
徴とする請求項１１に記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１３】
　前記熱処理は、１５０℃ないし２５００℃の温度で行われることを特徴とする請求項１
１又は請求項１２に記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。



(3) JP 5920989 B2 2016.5.24

10

20

30

40

50

【請求項１４】
　前記リチウム化合物は、前記球状化天然黒鉛粒子１００重量部に対して０．１重量部な
いし５０重量部で含まれることを特徴とする請求項１１から請求項１３のいずれか１つに
記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１５】
　鱗片状天然黒鉛粒子が結球して球状に造粒化される球状化天然黒鉛粒子と、低結晶性炭
素および非晶質炭素とを含む黒鉛改質粒子を含み、
　前記球状化天然黒鉛粒子の表面には、１０ｋＨｚないし４０ｋＨｚの周波数を有する超
音波処理を通じて広げられた間隙が形成され、
　前記低結晶性炭素および非晶質炭素は、前記球状化天然黒鉛粒子の表面と前記球状化天
然黒鉛粒子の表面に形成される間隙に存在することを特徴とするリチウム二次電池用負極
活物質。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の負極活物質を含む負極と、
　正極と、
　電解液と
を含む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】
　リチウム二次電池用負極活物質の製造方法、そしてこれから製造された負極活物質およ
びリチウム二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　現在、リチウム二次電池の負極活物質としては結晶質黒鉛材料が使用されている。結晶
質黒鉛の場合、人造黒鉛および天然黒鉛に分けられる。前記人造黒鉛は、通常、炭素前駆
体を、不活性雰囲気下、約２８００℃以上の高温で加熱炭化して、不純物の除去および黒
鉛化過程によって得られるため、製造費用が高く、最近は天然黒鉛の使用が増加している
。
【０００３】
　鱗片状天然黒鉛粒子を負極活物質として使用する場合、粒子形状の非等方的特性によっ
て、電極の製造時、スラリー塗布の均一性が低下し、鱗片状黒鉛粒子が圧延およびプレス
圧によって集電体に沿って配向し、電池の特性が大きく低下する問題がある。したがって
、現在商用化されている天然黒鉛は、鱗片状黒鉛を球状に造粒化させた球状化天然黒鉛が
使用される。しかし、前記球状化天然黒鉛の場合、高率充放電特性およびサイクル寿命特
性がより向上する必要性が提起されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　一実施形態は、高率充放電特性およびサイクル寿命特性に優れたリチウム二次電池用負
極活物質の製造方法を提供する。
【０００５】
　他の実施形態は、前記負極活物質の製造方法から製造されたリチウム二次電池用負極活
物質を提供する。
【０００６】
　さらに他の実施形態は、前記負極活物質を含むリチウム二次電池を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　一実施形態は、球状化天然黒鉛粒子および溶媒を含む溶液を用意する段階と、前記溶液
を超音波処理する段階と、前記超音波処理された溶液を乾燥して黒鉛改質粒子を製造する
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段階とを含むリチウム二次電池用負極活物質の製造方法を提供する。
【０００８】
　前記球状化天然黒鉛粒子は、鱗片状天然黒鉛粒子を球状に造粒化して製造できる。
【０００９】
　前記球状化天然黒鉛粒子の平均粒径（Ｄ５０）は、３μｍないし４０μｍであるとよい
。
【００１０】
　前記溶媒は、水、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、トルエン、エチレン
、ジメチルアセトアミド、アセトン、メチルエチルケトン、ヘキサン、テトラヒドロフラ
ン、デカン、エタノール、メタノール、イソプロパノールおよび酢酸エチルから選択され
る少なくとも１つを含むことができる。
【００１１】
　前記球状化天然黒鉛粒子は、前記溶媒１００重量部に対して０．１重量部ないし２００
重量部で含まれるとよい。
【００１２】
　前記超音波は、５０Ｗないし１２００Ｗの強さおよび０．１分ないし３０分の時間の間
照射されるとよく、１０ｋＨｚないし４０ｋＨｚの周波数を有することができる。
【００１３】
　前記乾燥は、回転噴霧、ノズル噴霧および超音波噴霧から選択される少なくとも１つの
噴霧乾燥（ｓｐｒａｙ　ｄｒｙ）法；回転蒸発器（ｒｏｔａｒｙ　ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ
）を用いた乾燥法；真空乾燥法；または自然乾燥法で行われるとよい。
【００１４】
　前記溶液は、炭素前駆体をさらに含むことができ、この場合、前記黒鉛改質粒子を製造
する段階の後、前記黒鉛改質粒子を熱処理して黒鉛改質複合粒子を製造する段階をさらに
含むことができ、前記熱処理は、５００℃ないし２５００℃の温度で行われるとよく、窒
素、アルゴン、水素、またはこれらの混合ガスを含む雰囲気、または真空下で行われると
よい。
【００１５】
　前記炭素前駆体は、クエン酸、ステアリン酸（ｓｔｅａｒｉｃ　ａｃｉｄ）、スクロー
ス、ポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、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－ジエン三元共重合体（ＥＰＤＭ）、
スルホン化ＥＰＤＭ、デンプン、フェノール樹脂、フラン樹脂、フルフリルアルコール、
ポリアクリル酸、ポリアクリルナトリウム、ポリアクリロニトリル、ポリイミド、エポキ
シ樹脂、セルロース、スチレン、ポリビニルアルコール、ポリビニルクロライド、石炭系
ピッチ、石油系ピッチ、メソフェーズピッチ、低分子量重質油、グルコース、ゼラチンお
よび糖類から選択される少なくとも１つを含むことができる。
【００１６】
　前記炭素前駆体は、前記球状化天然黒鉛粒子１００重量部に対して０．１重量部ないし
８０重量部で含まれるとよい。
【００１７】
　前記溶液は、リチウム化合物をさらに含むことができ、この場合、前記黒鉛改質粒子を
製造する段階の後、前記黒鉛改質粒子を熱処理して黒鉛改質複合粒子を製造する段階をさ
らに含むことができ、前記熱処理は、１５０℃ないし２５００℃の温度で行われるとよく
、前記熱処理は、窒素、アルゴン、水素、空気、酸素、またはこれらの混合ガスを含む雰
囲気、または真空下で行われるとよい。
【００１８】
　前記リチウム化合物は、ＬｉＯＨまたはＬｉＯＨ・（Ｈ２Ｏ）を含むリチウムヒドロキ
シド；リチウムナイトレート（ＬｉＮＯ３）；ＣＨ３ＣＯＯ・ＬｉまたはＣＨ３ＣＯＯ・
Ｌｉ・２（Ｈ２Ｏ）を含むリチウムアセテート；リチウムカーボネート（Ｌｉ２ＣＯ３）
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；およびリチウムフルオライド（ＬｉＦ）から選択される少なくとも１つを含むことがで
きる。
【００１９】
　前記リチウム化合物は、前記球状化天然黒鉛粒子１００重量部に対して０．１重量部な
いし５０重量部で含まれるとよい。
【００２０】
　前記溶液は、炭素前駆体およびリチウム化合物をさらに含むことができ、この場合、前
記黒鉛改質粒子を製造する段階の後、前記黒鉛改質粒子を熱処理して黒鉛改質複合粒子を
製造する段階をさらに含むことができ、前記熱処理は、１５０℃ないし２５００℃の温度
で行われるとよく、窒素、アルゴン、水素、またはこれらの混合ガスを含む雰囲気、また
は真空下で行われるとよい。
【００２１】
　他の実施形態は、前記製造方法で製造されたリチウム二次電池用負極活物質を提供する
。
【００２２】
　さらに他の実施形態は、前記負極活物質を含む負極と、正極と、電解液とを含むリチウ
ム二次電池を提供する。
【００２３】
　その他実施形態の具体的な事項は以下の詳細な説明に含まれている。
【発明の効果】
【００２４】
　前記製造方法により製造された負極活物質を使用することによって、高率充放電特性お
よびサイクル寿命特性に優れたリチウム二次電池を実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】実施例１による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図２】実施例２による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図３】実施例３による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図４】実施例４による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図５】実施例５による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図６】実施例６による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図７Ａ】実施例７による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真で、５，０００倍
率に相当する。
【図７Ｂ】実施例７による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真で、２０，０００
倍率に相当する。
【図８】比較例１による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図９】比較例２による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１０】実施例１および２と比較例１による負極活物質のＸ線回折パターン（ＸＲＤ）
を示す。
【図１１】実施例３および７と比較例１による負極活物質のＸ線回折パターン（ＸＲＤ）
を示す。
【図１２】実施例４ないし６と比較例２による負極活物質のＸ線回折パターン（ＸＲＤ）
を示す。
【図１３】実施例１により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１４】実施例４により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１５】実施例６により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１６】実施例７により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１７】比較例１により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１８】比較例２により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図１９】それぞれ実施例１、３、４および７と比較例１により製造された負極のサイク



(6) JP 5920989 B2 2016.5.24

10

20

30

40

50

ル寿命特性を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明の実施形態を詳細に説明する。ただし、これは例として提示されるもので
あって、本発明がこれによって制限されるものではなく、本発明は後述する請求項の範疇
によってのみ定義される。
【００２７】
　一実施形態にかかる負極活物質は次のように製造できる。
【００２８】
　球状化天然黒鉛粒子および溶媒を含む溶液を用意する段階と、前記溶液を超音波処理す
る段階と、前記超音波処理された溶液を乾燥して黒鉛改質粒子を製造する段階とを経て製
造できる。
【００２９】
　前記球状化天然黒鉛粒子は、韓国公開特許第２００３－００８７９８６号および第２０
０５－０００９２４５号に提示された方法で形成することができるが、これに限定される
ものではない。例えば、平均粒径３０μｍ以上の鱗片状天然黒鉛を、回転式加工機を用い
て繰り返し加工処理する段階を行い、前記回転式加工機の内側面と前記鱗片状天然黒鉛粉
末との間の衝突による粉砕および粉末間の摩擦加工、剪断応力による粉末の剪断加工など
を通じて鱗片状天然黒鉛の造粒化がなされ、最終的に球状化天然黒鉛粒子が製造できる。
【００３０】
　鱗片状黒鉛粒子のような天然黒鉛粒子は、非等方性によって、電極の製造時、スラリー
塗布の均一性が低下し、前記天然黒鉛粒子が圧延およびプレス圧によって集電体に沿って
配向し、電池の特性が低下することがある。一実施形態によれば、前記天然黒鉛粒子を球
状化して使用することによって、高い等方性を得ることができる。
【００３１】
　前記球状化天然黒鉛粒子は、キャベツ状またはランダム状に結球して形成できる。また
、前記球状化天然黒鉛粒子は、円形だけでなく、楕円形であってもよく、具体的には、３
次元の天然黒鉛粒子を２次元の平面に投影して算出される指標が約０．８以上の球状であ
るとよい。
【００３２】
　前記球状化天然黒鉛粒子の平均粒径（Ｄ５０）は、３μｍないし４０μｍであるとよく
、具体的には５μｍないし３０μｍであるとよい。前記範囲内の平均粒径を有する球状化
天然黒鉛粒子を負極活物質として使用した場合、超音波処理による高率充放電特性効果が
増大する。
【００３３】
　前記球状化天然黒鉛粒子は、前記溶媒１００重量部に対して０．１重量部ないし２００
重量部で含まれるとよく、具体的には０．１重量部ないし１００重量部で含まれるとよい
。前記球状化天然黒鉛粒子が前記範囲内に含まれる場合、溶液上で超音波処理効果が極大
化され、粉末の表面および内部に微細空隙および間隙がよく形成され得、炭素前駆体を含
む溶液の場合、含浸が容易である。
【００３４】
　前記溶媒は、水、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、トルエン、エチレン
、ジメチルアセトアミド、アセトン、メチルエチルケトン、ヘキサン、テトラヒドロフラ
ン、デカン、エタノール、メタノール、イソプロパノールおよび酢酸エチルから選択され
る少なくとも１つを使用することができる。
【００３５】
　前記球状化天然黒鉛粒子を含む前記溶液を超音波処理して負極活物質を製造する場合、
前記球状化天然黒鉛粒子の表面および粒子内に微細空隙を形成する。これによって、前記
負極活物質は、電解液との反応性が向上し、高率充放電特性およびサイクル寿命特性に優
れたリチウム二次電池を実現することができる。
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【００３６】
　前記超音波処理は、前記球状化天然黒鉛粒子を含む、水溶液上または有機溶媒上で実施
できる。
【００３７】
　前記超音波処理は、流体空洞化、局部加熱、そして自由ラジカル（ｆｒｅｅ　ｒａｄｉ
ｃａｌ）の形成という代表的な３つの物理的現象を起こす。前記流体空洞化は、気泡（ｂ
ｕｂｂｌｅ）の生成および爆発による力が超音波処理粒子に伝達される現象である。一般
に、バス（ｂａｔｈ）およびホーン（ｈｏｒｎ）の形態で超音波処理することができる。
バス（ｂａｔｈ）形態の超音波処理は、ホーン（ｈｏｒｎ）形態より高い周波数を有して
いて、正確に定義された流体空洞化は発生しないが、均一に液状メディアを介して伝達可
能である。ホーン（ｈｏｒｎ）を用いた超音波処理の場合、周波数が相対的に短く、大き
い気泡が形成されるが、このような気泡がはじけて大きいエネルギーを伝達することがで
きる。このように、気泡が粒子の表面で発生および破壊を繰り返しながら粒子に衝撃およ
び分散を誘導することができ、前記超音波処理する場合、前記球状化天然黒鉛粒子の表面
および内部に微細空隙が形成できる。このように、前記超音波処理を通じて前記球状化天
然黒鉛粒子の表面および内部を改質することができる。これによって、前記球状化天然黒
鉛粒子の表面および内部に微細空隙が形成された負極活物質は、電解液との反応性が向上
し、高率充放電特性に優れたリチウム二次電池を実現することができる。
【００３８】
　前記超音波は、５０Ｗないし１２００Ｗの強さおよび０．１分ないし３０分の時間の間
照射されるとよく、具体的には１００Ｗないし１０００Ｗの強さおよび１分ないし１０分
の時間の間照射されるとよい。また、前記超音波は、１０ｋＨｚないし４０ｋＨｚの周波
数を有することができ、具体的には１５ｋＨｚないし２５ｋＨｚの周波数を有することが
できる。前記範囲内の条件で超音波を照射する場合、十分な力が伝達されて、前記球状化
天然黒鉛粒子に十分な衝撃および分散を誘導することができ、前記球状化天然黒鉛粒子の
表面および内部に微細空隙を形成することができる。
【００３９】
　前記乾燥は、回転噴霧、ノズル噴霧および超音波噴霧から選択される少なくとも１つの
噴霧乾燥（ｓｐｒａｙ　ｄｒｙ）法；回転蒸発器（ｒｏｔａｒｙ　ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ
）を用いた乾燥法；真空乾燥法；または自然乾燥法で行われるとよい。
【００４０】
　前記溶液は、前記球状化天然黒鉛粒子のほか、炭素前駆体をさらに含むことができる。
この場合、前記球状化天然黒鉛粒子、前記炭素前駆体および前記溶媒を含む溶液を、前述
した黒鉛改質粒子を製造する方法のように、前記超音波処理後、前記乾燥して前記黒鉛改
質粒子を製造した後、前記黒鉛改質粒子を熱処理して前記炭素前駆体が炭化した黒鉛改質
複合粒子を製造する段階をさらに経ることができる。
【００４１】
　球状化天然黒鉛粒子の負極活物質を用いて電極を製造する時、圧着工程によって球状化
天然黒鉛粒子の押圧現象が発生することもあるが、前記炭素前駆体および前記溶媒を含む
溶液で超音波処理する場合、前記炭素前駆体が前記球状化天然黒鉛粒子の表面および粒子
内の間隙に含浸され、後続の熱処理工程によって前記炭素前駆体が炭化した黒鉛改質複合
粒子の場合は、粒子の押圧現象が防止され、これによって、リチウム二次電池の高率充放
電特性が向上できる。
【００４２】
　前記炭素前駆体は、クエン酸、ステアリン酸（ｓｔｅａｒｉｃ　ａｃｉｄ）、スクロー
ス、ポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、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－ジエンモノマー（ＥＰＤＭ）、スル
ホン化ＥＰＤＭ、デンプン、フェノール樹脂、フラン樹脂、フルフリルアルコール、ポリ
アクリル酸、ポリアクリルナトリウム、ポリアクリロニトリル、ポリイミド、エポキシ樹
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脂、セルロース、スチレン、ポリビニルアルコール、ポリビニルクロライド、石炭系ピッ
チ、石油系ピッチ、メソフェーズピッチ、低分子量重質油、グルコース、ゼラチンおよび
糖類から選択される少なくとも１つを使用することができるが、これらの種類に限定され
るものではない。
【００４３】
　前記超音波処理は、前記炭素前駆体が溶解した水溶液上または有機溶媒上で実施できる
。
【００４４】
　前記超音波処理して得られた前記黒鉛改質粒子を前記熱処理する場合、前記炭素前駆体
は炭化して低結晶性炭素および非晶質炭素を形成し、前記球状化天然黒鉛粒子の表面が炭
素コーティングされ、また、超音波処理によって形成された前記球状化黒鉛粒子内の間隙
に低結晶性炭素および非晶質炭素が存在する形態の黒鉛改質複合粒子を得ることができる
。
【００４５】
　前記熱処理は、５００℃ないし２５００℃の温度で行われるとよく、具体的には５００
℃ないし２０００℃の温度で、より具体的には９００℃ないし１５００℃の温度で行われ
るとよい。前記温度範囲内で熱処理を行う場合、前記炭素前駆体の炭化工程時、不純物に
相当する異種元素を十分に除去することができ、これによって、不可逆容量が減少し、充
放電特性が向上できる。
【００４６】
　前記熱処理は、窒素、アルゴン、水素、またはこれらの混合ガスを含む雰囲気、または
真空下で行われるとよい。
【００４７】
　前記炭素前駆体は、前記球状化天然黒鉛粒子１００重量部に対して０．１重量部ないし
８０重量部で含まれるとよく、具体的には０．５重量部ないし５０重量部で含まれるとよ
い。前記炭素前駆体が前記範囲内に含まれる場合、前記球状化天然黒鉛粒子の表面および
内部に形成される微細空隙の分布を適切に維持することができる。
【００４８】
　前記溶液は、前記球状化天然黒鉛粒子のほか、リチウム化合物をさらに含むことができ
る。この場合、前記球状化天然黒鉛粒子、前記リチウム化合物および前記溶媒を含む溶液
を、前述した黒鉛改質粒子を製造する方法のように、前記超音波処理後、前記乾燥して前
記黒鉛改質粒子を製造した後、前記黒鉛改質粒子を熱処理して黒鉛改質複合粒子を製造す
る段階をさらに経ることができる。
【００４９】
　前記リチウム化合物を添加する場合、前記球状化天然黒鉛粒子の不可逆反応が減少し、
これと共に、リチウム二次電池の高率充放電特性が向上できる。
【００５０】
　前記リチウム化合物は、ＬｉＯＨまたはＬｉＯＨ・（Ｈ２Ｏ）を含むリチウムヒドロキ
シド；リチウムナイトレート（ＬｉＮＯ３）；ＣＨ３ＣＯＯ・ＬｉまたはＣＨ３ＣＯＯ・
Ｌｉ・２（Ｈ２Ｏ）を含むリチウムアセテート；リチウムカーボネート（Ｌｉ２ＣＯ３）
；およびリチウムフルオライド（ＬｉＦ）から選択される少なくとも１つを使用すること
ができるが、これらの種類に限定されるものではない。
【００５１】
　前記超音波処理は、前記リチウム化合物が溶解した水溶液上または有機溶媒上で実施で
きる。
【００５２】
　前記超音波処理して得られた前記黒鉛改質粒子を前記熱処理する場合、前記リチウム化
合物の分解反応が起こり、リチウム酸化物（Ｌｉ２Ｏ）、リチウムフルオライド（ＬｉＦ
）およびリチウムカーボネート（Ｌｉ２ＣＯ３）を形成しつつ、前記球状化天然黒鉛粒子
の表面および前記球状化天然黒鉛粒子内部の表面がより改質された黒鉛改質複合粒子を得
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ることができる。
【００５３】
　前記熱処理は、１５０℃ないし２５００℃の温度で行われるとよく、具体的には２００
℃ないし１５００℃の温度で行われるとよい。前記温度範囲内で熱処理を行う場合、前記
リチウム化合物の分解反応が十分に起こり、前記球状化天然黒鉛粒子の表面がより改質さ
れることによって、不可逆容量が減少し、充放電特性が向上できる。
【００５４】
　前記熱処理は、窒素、アルゴン、水素、空気、酸素、またはこれらの混合ガスを含む雰
囲気、または真空下で行われるとよい。
【００５５】
　前記リチウム化合物は、前記球状化天然黒鉛粒子１００重量部に対して０．１重量部な
いし５０重量部で含まれるとよく、具体的には０．３重量部ないし３０重量部で含まれる
とよい。前記リチウム化合物が前記範囲内に含まれる場合、前記球状化天然黒鉛粒子の微
細空隙の間に前記リチウム化合物が含浸および分布し、初期充放電効率などの充放電特性
が向上できる。
【００５６】
　前記溶液は、前記球状化天然黒鉛粒子のほか、前記炭素前駆体および前記リチウム化合
物をいずれもさらに含むことができる。この場合、前記球状化天然黒鉛粒子、前記炭素前
駆体、前記リチウム化合物および前記溶媒を含む溶液を、前述した黒鉛改質粒子を製造す
る方法のように、前記超音波処理後、前記乾燥して前記黒鉛改質粒子を製造した後、前記
黒鉛改質粒子を熱処理して黒鉛改質複合粒子を製造する段階をさらに経ることができる。
【００５７】
　この時、前記炭素前駆体および前記リチウム化合物の種類および含有量はそれぞれ前述
した通りである。
【００５８】
　この時の前記熱処理は、１５０℃ないし２５００℃の温度で行われるとよく、窒素、ア
ルゴン、水素、またはこれらの混合ガスを含む雰囲気、または真空下で行われるとよい。
【００５９】
　他の実施形態によれば、前述のような製造方法によって製造された負極活物質を提供す
る。
【００６０】
　前記負極活物質は、表面が改質された球状化天然黒鉛粒子を含むことができる。また、
前記負極活物質は、前記球状化天然黒鉛粒子の表面および前記球状化天然黒鉛粒子内部の
表面が低結晶性炭素および非晶質炭素でコーティングされた黒鉛改質複合粒子を含むこと
ができる。さらに、前記負極活物質は、前記球状化天然黒鉛粒子の表面および前記球状化
天然黒鉛粒子内部の表面がリチウム化合物を含む低結晶性炭素および非晶質炭素でコーテ
ィングされた黒鉛改質複合粒子を含むことができる。
【００６１】
　さらに他の実施形態によれば、前記負極活物質を含む負極と、正極と、電解液とを含む
リチウム二次電池を提供する。
【００６２】
　リチウム二次電池は、使用されるセパレータおよび電解液の種類に応じて、リチウムイ
オン電池、リチウムイオンポリマー電池およびリチウムポリマー電池に分類され、形態に
応じて、円筒型、角型、コイン型、パウチ型などに分類され、サイズに応じて、バルクタ
イプおよび薄膜タイプに分けられる。これら電池の構造および製造方法は当該分野で広く
知られているので、詳細な説明は省略する。
【００６３】
　前記負極は、前述した負極活物質、バインダー、および選択的に導電材を混合して負極
活物質層形成用組成物を製造した後、負極集電体に塗布して製造できる。
【００６４】
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　前記バインダーとしては、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース／スチ
レン－ブタジエンラバー、ヒドロキシプロピレンセルロース、ジアセチレンセルロース、
ポリビニルクロライド、ポリビニルピロリドン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ
化ビニリデン、ポリエチレンまたはポリプロピレンなどを使用することができるが、これ
らに限定されるものではない。
【００６５】
　前記バインダーは、負極活物質層形成用組成物の総量に対して１重量％ないし３０重量
％で混合されるとよい。
【００６６】
　前記導電材としては、電池に化学的変化を誘発することなく導電性を有するものであれ
ば特に制限されるものではなく、具体的には、天然黒鉛、人造黒鉛などの黒鉛；アセチレ
ンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブ
ラック、サーマルブラックなどのカーボンブラック；炭素繊維、金属繊維などの導電性繊
維；アルミニウム、ニッケル粉末などの金属粉末；酸化亜鉛、チタン酸カリウムなどの導
電性ウィスキー；酸化チタンなどの導電性金属酸化物；フッ化カーボン、ポリフェニレン
誘導体などの導電性素材などが使用できる。
【００６７】
　前記導電材は、負極活物質層形成用組成物の総量に対して０．１重量％ないし３０重量
％で混合されるとよい。
【００６８】
　前記負極集電体は、３μｍないし５００μｍの厚さであるとよい。前記負極集電体の例
としては、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用できる。前記負極集電体は、その表面に微細な凹凸を形成して負
極活物質の接着力を高めることもでき、フィルム、シート、箔、ネット、多孔質体、発泡
体、不織布体などの多様な形態が可能である。
【００６９】
　前記正極は、正極活物質を含み、前記正極活物質としては、リチウムの可逆的なインタ
ーカレーションおよびデインターカレーションが可能な化合物（リチエイテッドインター
カレーション化合物）を使用することができる。具体的には、コバルト、マンガン、ニッ
ケルから選択される少なくとも１種とリチウムとの複合酸化物のうちの１種以上のものを
使用することができる。
【００７０】
　前記正極も、負極と同様に、前記正極活物質、バインダー、および選択的に導電材を混
合して正極活物質層形成用組成物を製造した後、この組成物をアルミニウムなどの正極集
電体に塗布して製造することができる。
【００７１】
　前記電解液は、リチウム塩；および非水性有機溶媒、有機固体電解液、無機固体電解液
などが使用される。
【００７２】
　前記リチウム塩は、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ

１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ
ＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２

ＮＬｉ、クロロボランリチウム、低級脂肪族カルボン酸リチウム、四フェニルホウ酸リチ
ウム、イミドなどが使用できる。
【００７３】
　前記非水性有機溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、プロピレンカーボネート
、エチレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカー
ボネート、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
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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－イミダゾリドン、プロピレンカー
ボネート誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、エーテル、プロピオン酸メチル、プロピオ
ン酸エチルなどが使用できる。
【００７４】
　前記有機固体電解液としては、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキシド誘導体、ポ
リプロピレンオキシド誘導体、リン酸エステルポリマー、ポリアジテーションリシン（ａ
ｇｉｔａｔｉｏｎ　ｌｙｓｉｎｅ）、ポリエステルスルフィド、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用できる。
【００７５】
　前記無機固体電解液としては、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－
ＬｉＯＨ、ＬｉＳｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４Ｓ
ｉＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２などの
Ｌｉの窒化物、ハロゲン化物、硫酸塩などが使用できる。
【００７６】
　前記電解液は、充放電特性、難燃性などの改善を目的として、例えば、ピリジン、トリ
エチルホスファイト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、ｎ－グ
リム（ｇｌｙｍｅ）、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイ
ミン染料、Ｎ－置換オキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ－置換イミダゾリジン、エチレングリコー
ルジアルキルエーテル、アンモニウム塩、ピロール、２－メトキシエタノール、三塩化ア
ルミニウムなどが添加可能である。
【００７７】
　また、不燃性を付与するために、四塩化炭素、三フッ化エチレンなどのハロゲン含有溶
媒をさらに含むこともでき、高温保存特性を向上させるために、二酸化炭酸ガスをさらに
含むこともできる。
【００７８】
　リチウム二次電池の種類に応じて、正極と負極との間にセパレータが存在し得る。この
ようなセパレータとしては、高いイオン透過度および機械的強度を有する絶縁性の薄い薄
膜が使用できる。前記セパレータの空隙直径は０．０１μｍないし１０μｍであり、厚さ
は５μｍないし３００μｍであるとよい。
【００７９】
　前記セパレータは、具体的には、耐薬品性および疎水性のポリプロピレンなどのオレフ
ィン系ポリマー；ガラス繊維、ポリエチレンなどからなるシートや不織布などが使用でき
る。電解液としてポリマーなどの固体電解液が使用される場合、固体電解液が分離膜を兼
ねることもできる。
【００８０】
　以下、本発明の好ましい実施例および比較例を記載する。しかし、下記の実施例は本発
明の好ましい一実施例であって、本発明が下記の実施例に限定されるものではない。
【００８１】
（負極活物質の製造）
　実施例１
　蒸留水およびアセトンを６：４の重量比で混合した溶媒１００重量部に、平均粒径（Ｄ
５０）が１１μｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０Ｌ）１重量部を
投入後、磁石撹拌機を用いて撹拌すると同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７５Ｗの強さお
よび５分間超音波処理した後、８０℃で自然乾燥して、黒鉛改質粒子を製造した。
【００８２】
　実施例２
　蒸留水およびアセトンを６：４の重量比で混合した溶媒１００重量部に、平均粒径（Ｄ
５０）が１１μｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０Ｌ）１重量部を
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投入後、磁石撹拌機を用いて撹拌すると同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７５Ｗの強さお
よび１０分間超音波処理した後、８０℃で自然乾燥して、黒鉛改質粒子を製造した。
【００８３】
　実施例３
　蒸留水１００重量部に、リチウムアセテート０．０２５重量部を含む溶液を製造した。
製造された溶液に、平均粒径（Ｄ５０）が１１μｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニック
ス社、ＳＧＢ１０Ｌ）１重量部を投入して撹拌すると同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７
５Ｗの強さおよび１０分間超音波処理した後、１００℃で自然乾燥して、黒鉛改質粒子を
製造した。前記黒鉛改質粒子を４５０℃で維持時間なしに空気（ａｉｒ）雰囲気で熱処理
した後、炉冷して、平均粒径（Ｄ５０）が１３μｍの黒鉛改質複合粒子を製造した。
【００８４】
　実施例４
　テトラヒドロフラン１００重量部に、石油系ピッチ０．０８重量部（炭化後の収率：０
．０５重量％）を含む溶液を製造した。製造された溶液に、平均粒径（Ｄ５０）が１１μ
ｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０Ｌ）１重量部を投入して撹拌す
ると同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７５Ｗの強さおよび５分間超音波処理した後、８０
℃で自然乾燥して、黒鉛改質粒子を製造した。前記黒鉛改質粒子を１２００℃で１時間ア
ルゴン雰囲気で熱処理した後、炉冷して、平均粒径（Ｄ５０）が１２．８μｍの黒鉛改質
複合粒子を製造した。
【００８５】
　実施例５
　テトラヒドロフラン１００重量部に、石油系ピッチ０．１６重量部（炭化後の収率：０
．１重量％）を含む溶液を製造した。製造された溶液に、平均粒径（Ｄ５０）が１１μｍ
の球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０Ｌ）１重量部を投入して撹拌する
と同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７５Ｗの強さおよび５分間超音波処理した後、８０℃
で自然乾燥して、黒鉛改質粒子を製造した。前記黒鉛改質粒子を１２００℃で１時間アル
ゴン雰囲気で熱処理した後、炉冷して、平均粒径（Ｄ５０）が１３．４μｍの黒鉛改質複
合粒子を製造した。
【００８６】
　実施例６
　蒸留水１００重量部に、ポリアクリル酸０．５重量部を含む溶液を製造した。製造され
た溶液に、平均粒径（Ｄ５０）が１１μｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、Ｓ
ＧＢ１０Ｌ）１重量部を投入して撹拌すると同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７５Ｗの強
さおよび５分間超音波処理した後、１６０℃で回転噴霧乾燥（ｓｐｒａｙ　ｄｒｙ）して
、黒鉛改質粒子を製造した。前記黒鉛改質粒子を９００℃で１時間アルゴン（Ａｒ）雰囲
気で熱処理した後、炉冷して、平均粒径（Ｄ５０）が１３μｍの黒鉛改質複合粒子を製造
した。
【００８７】
　実施例７
　蒸留水１００重量部に、ポリアクリル酸０．５重量部およびリチウムアセテート０．１
重量部を含む溶液を製造した。製造された溶液に、平均粒径（Ｄ５０）が１１μｍの球状
化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０Ｌ）を蒸留水比１重量部投入して撹拌す
ると同時に、２０ｋＨｚの周波数で３７５Ｗの強さおよび５分間超音波処理した後、１６
０℃で回転噴霧乾燥（ｓｐｒａｙ　ｄｒｙ）して、黒鉛改質粒子を製造した。前記黒鉛改
質粒子を９００℃で１時間アルゴン（Ａｒ）雰囲気で熱処理した後、炉冷して、平均粒径
（Ｄ５０）が１６μｍの黒鉛改質複合粒子を製造した。
【００８８】
　比較例１
　平均粒径（Ｄ５０）が１１μｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０
Ｌ）を負極活物質として使用した。
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【００８９】
　比較例２
　テトラヒドロフラン１００重量部に、石油系ピッチ０．０８重量部（炭化後の収率：０
．０５重量％）を含む溶液を製造した。製造された溶液に、平均粒径（Ｄ５０）が１１μ
ｍの球状化天然黒鉛粒子（カーボニックス社、ＳＧＢ１０Ｌ）１重量部を投入してから１
時間撹拌した後、８０℃で自然乾燥し、１２００℃で１時間アルゴン雰囲気で熱処理した
後、炉冷して、炭素コーティングした球状化天然黒鉛粒子を製造した。
【００９０】
　評価１：負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真の分析
　実施例１ないし７と比較例１および２で製造された負極活物質それぞれの走査電子顕微
鏡（ＳＥＭ）写真を、図１ないし図９に示した。
【００９１】
　図１ないし図６は、それぞれ実施例１ないし６による負極活物質の走査電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）写真であり、図７Ａおよび図７Ｂは、実施例７による負極活物質の走査電子顕微鏡
（ＳＥＭ）写真で、それぞれ５，０００倍率および２０，０００倍率に相当する。また、
図８および図９は、それぞれ比較例１および２による負極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ）写真である。
【００９２】
　図１ないし図７Ｂを参照すれば、実施例１ないし３の負極活物質は、球状化天然黒鉛粒
子の表面に微細空隙が形成されたことを確認することができる。実施例４ないし７の負極
活物質は、球状化天然黒鉛粒子の表面および球状化天然黒鉛粒子内部の表面に炭素がコー
ティングされて、前記球状化天然黒鉛粒子の表面に微細空隙の大きさがより微細になった
り、一部消滅して現れており、炭素前駆体およびリチウムアセテートを共に含む溶液で超
音波処理後熱処理された実施例７の場合、粒子の表面にリチウムカーボネート粒子が存在
することを確認することができる。
【００９３】
　また、比較例１の負極活物質は、球状化天然黒鉛粒子を超音波処理していないもので、
前記球状化天然黒鉛粒子の表面を示したものであり、比較例２の負極活物質も、球状化天
然黒鉛粒子を超音波処理していないもので、前記球状化天然黒鉛粒子の表面に炭素粒子が
コーティングされたことを示す。
【００９４】
　評価２：負極活物質の粒度分布の分析
　実施例１ないし７と比較例１および２で製造された負極活物質の粒度分布をレーザ回折
散乱式粒度分布測定法で測定し、負極活物質の平均粒径（Ｄ５０）を下記表１に示した。
【００９５】
【表１】

【００９６】
　前記表１を参照すれば、超音波処理をした実施例１および２の場合と、リチウム化合物
を含む溶液で超音波処理をした実施例３の場合、超音波処理をしていない比較例１の場合
と比較して、負極活物質の平均粒径（Ｄ５０）が増加することが分かる。また、炭素前駆
体を含む溶液で超音波処理をした実施例４ないし６の場合と、炭素前駆体およびリチウム
化合物を含む溶液で超音波処理をした実施例７の場合、超音波処理をしていない比較例２
の場合と比較して、負極活物質の平均粒径（Ｄ５０）が増加することが分かる。これは、
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超音波処理を通じて球状化天然黒鉛粒子の間隙を広げて、前記球状化天然黒鉛粒子の表面
および内部に微細空隙を形成したことに起因する。
【００９７】
　評価３：負極活物質の比表面積の分析
　実施例１ないし７と比較例１および２で製造された負極活物質の比表面積（ＢＥＴ　ｓ
ｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）をガス吸脱着法で測定し、その結果を下記表２に示した。
【００９８】
【表２】

【００９９】
　前記表２を通して、超音波処理をした実施例１および２の場合、超音波処理をしていな
い比較例１の場合と比較して、負極活物質の比表面積が増加することを確認することがで
きる。また、リチウム化合物を含む溶液で超音波処理した実施例３の場合、比較例１の場
合と比較して、比表面積が増加したことを確認することができる。さらに、炭素前駆体を
含む溶液で超音波処理した実施例４ないし６の場合と、炭素前駆体およびリチウム化合物
を含む溶液で超音波処理をした実施例７の場合、超音波処理をしていない比較例２の場合
と比較して、負極活物質の比表面積が大きく増加することを確認することができる。これ
は、超音波処理を通じて球状化天然黒鉛粒子の間隙を広げて、前記球状化天然黒鉛粒子の
表面および内部に微細空隙を形成したことに起因する。
【０１００】
　評価４：負極活物質のＸ線回折パターンの分析
　実施例１ないし７と比較例１および２で製造された負極活物質の結晶性をＸ線回折パタ
ーン分析器を用いて測定し、その結果を図１０ないし図１２に示した。
【０１０１】
　図１０は、実施例１および２と比較例１による負極活物質のＸ線回折パターン（ＸＲＤ
）を示し、図１１は、実施例３および７と比較例１による負極活物質のＸ線回折パターン
（ＸＲＤ）を示し、図１２は、実施例４ないし６および比較例２による負極活物質のＸ線
回折パターン（ＸＲＤ）を示す。
【０１０２】
　図１０および図１２を参照すれば、球状化天然黒鉛粒子を超音波処理しても、球状化天
然黒鉛粒子の結晶性がそのまま維持されることが分かる。また、図１１を参照すれば、リ
チウム化合物を含む溶液を超音波処理後熱処理した実施例３および７の場合、リチウムカ
ーボネートが形成されたことを確認することができる。
【０１０３】
　（テスト用セルの製造）
　実施例１ないし７と比較例１および２で製造されたそれぞれの負極活物質およびＣＭＣ
／ＳＢＲ（カルボキシメチルセルロース／スチレン－ブタジエンラバー）を、９５：５の
重量比で蒸留水で混合して、負極スラリーを製造した。前記負極スラリーを銅箔上にコー
ティングした後、乾燥および圧着して、それぞれの負極を製造した。
【０１０４】
　前記それぞれの負極とリチウム金属を正極とし、負極と正極との間に多孔質ポリプロピ
レンフィルムからなるセパレータを介在して積層させて、電極アセンブリを製造した。以
降、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）およびエチレンカーボネート（ＥＣ）の混合溶媒（
ＤＥＣ：ＥＣ＝１：１）に、１ＭのＬｉＰＦ６を溶解させた電解液を添加して、テスト用
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セルを製作した。
【０１０５】
　評価５：負極の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真の分析
　実施例１、４、６および７と比較例１および２により製造されたそれぞれの負極表面の
走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真を、図１３ないし図１８に示した。
【０１０６】
　図１３ないし図１６は、それぞれ実施例１、４、６および７により製造された負極表面
の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真であり、図１７および図１８は、それぞれ比較例１およ
び２により製造された負極表面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【０１０７】
　炭素でコーティングされていない球状化天然黒鉛活物質を用いて電極を製造する時、圧
着工程によって球状化天然黒鉛粒子の押圧現象が発生する。図１３および図１７を参照す
れば、実施例１および比較例１により負極を製造する時、圧着工程による押圧現象の程度
が類似していることが分かる。図１４ないし図１６と図１８を参照すれば、炭素前駆体を
含む溶液で超音波処理した実施例４、６および７の場合、比較例２の場合と比較して、負
極の製造時、圧着工程による粒子の押圧現象が類似しており、前記実施例４、６および７
と比較例２の場合、前記実施例１および比較例１の場合に比べて粒子の押圧現象が改善さ
れたことが分かる。
【０１０８】
　評価６：リチウム二次電池の初期充放電特性の分析
　前記製造されたテスト用セルを用いて、次のような方法で前記実施例１ないし７と比較
例１および２による初期充放電特性を評価し、その結果を下記表３に示した。
【０１０９】
　実施例１ないし７と比較例１および２により製造されたセルの場合、充電は７０ｍＡ／
ｇ（０．２Ｃ　ｒａｔｅ）の電流密度にてＣＣ／ＣＶモードで行い、終止電圧は０．００
５Ｖに維持し、電流が７ｍＡ／ｇ（１０％電流密度）の時、充電を終了した。放電は７０
ｍＡ／ｇの電流密度にてＣＣモードで行い、終止電圧は２Ｖに維持した。
【０１１０】
　下記表３において、初期効率（％）は、初期充電容量に対する初期放電容量の百分率で
得られる。
【０１１１】
【表３】

【０１１２】
　前記表３を通して、超音波処理して製造された負極活物質を使用した実施例１の場合、
超音波処理していない比較例１の場合と初期効率は同一であることが分かり、リチウム化
合物を含む溶液で超音波処理した実施例３の場合、比較例１に比べて初期効率が大きく増
加することが分かる。また、炭素前駆体を含む溶液で超音波処理して製造された負極活物
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質を使用した実施例４ないし６の場合と、炭素前駆体およびリチウム化合物を含む溶液で
超音波処理した実施例７の場合、超音波処理していない比較例２の場合と初期効率は類似
していることが分かる。
【０１１３】
　評価７：リチウム二次電池の高率充電特性の分析
　前記製造されたテスト用セルを用いて、次のような方法で前記実施例１ないし７と比較
例１および２による高率充電特性を評価し、その結果を下記表４に示した。
【０１１４】
　実施例１ないし７と比較例１および２により製造されたセルの場合、充電は電流密度７
０ｍＡ／ｇないし７００ｍＡ／ｇの範囲にてＣＣモードで行い、終止電圧は０．００５Ｖ
に維持し、放電は７０ｍＡ／ｇの電流密度にてＣＣモードで行い、終止電圧は２Ｖに維持
した。
【０１１５】
【表４】

【０１１６】
　前記表４を通して、超音波処理して製造された負極活物質を使用した実施例１ないし７
の場合、超音波処理せずに製造された負極活物質を使用した比較例１および２の場合と比
較して、高率充電特性に優れていることを確認することができる。
【０１１７】
　評価８：リチウム二次電池の高率放電特性の分析
　前記製造されたテスト用セルを用いて、次のような方法で前記実施例１ないし７と比較
例１および２による高率放電特性を評価し、その結果を下記表５に示した。
【０１１８】
　実施例１ないし７と比較例１および２により製造されたセルの場合、充電は電流密度７
０ｍＡ／ｇの電流密度にてＣＣ／ＣＶモードで行い、終止電圧は０．００５Ｖに維持し、
電流が７ｍＡ／ｇ（１０％電流密度）の時、充電を終了した。放電は７０ないし３，５０
０ｍＡ／ｇの範囲にてＣＣモードで行い、終止電圧は２Ｖに維持した。
【０１１９】
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【表５】

【０１２０】
　前記表５を通して、超音波処理して製造された負極活物質を使用した実施例１ないし７
の場合、超音波処理せずに製造された負極活物質を使用した比較例１および２の場合と比
較して、高率放電特性に優れていることを確認することができる。
【０１２１】
　評価９：リチウム二次電池のサイクル寿命特性の分析
　前記製造されたテスト用セルを用いて、実施例１、３、４および７と比較例１によるサ
イクル寿命を評価し、その結果を図１９に示した。
【０１２２】
　充電は７０ｍＡ／ｇ（０．２Ｃ）の電流密度にてＣＣモードで行い、終止電圧は０．０
０５Ｖに維持した。放電は７０ｍＡ／ｇ（０．２Ｃ）の電流密度にてＣＣモードで行い、
終止電圧は２Ｖに維持し、計５０サイクルを実施した。
【０１２３】
　図１９は、それぞれ実施例１、３、４および７と比較例１により製造された負極のサイ
クル寿命特性を示すグラフである。
【０１２４】
　図１９を参照すれば、球状化天然黒鉛粒子を超音波処理した実施例１、３、４および７
の場合、超音波処理していない比較例１の場合に比べてサイクル寿命特性に優れているこ
とが分かる。
【０１２５】
　これから、超音波処理を通じて球状化黒鉛粒子の表面および内部に微細空隙が形成され
た負極活物質を製造することができ、このような負極活物質は電解液との反応性が向上し
、高率充放電特性およびサイクル寿命特性に優れたリチウム二次電池を実現することがで
きる。
【０１２６】
　本発明は、上記の実施形態に限定されるものではなく、互いに異なる多様な形態に製造
可能であり、本発明の属する技術分野における通常の知識を有する者は、本発明の技術的
な思想や必須の特徴を変更することなく他の具体的な形態で実施できることを理解するは
ずである。そのため、以上記述した実施形態は、すべての面で例示的なものであり、限定
的ではないと理解しなければならない。



(18) JP 5920989 B2 2016.5.24

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７Ａ】

【図７Ｂ】



(19) JP 5920989 B2 2016.5.24

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】

【図１４】

【図１５】



(20) JP 5920989 B2 2016.5.24

【図１６】

【図１７】

【図１８】

【図１９】



(21) JP 5920989 B2 2016.5.24

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   　　　　                                Ｃ０１Ｂ   31/04     １０１Ｂ        　　　　　

(72)発明者  朴　潤洙
            大韓民国江原道春川市フマン路１５　５０７棟　１０２号（後坪洞　主公アパートメント）

    審査官  福井　美穂

(56)参考文献  特開２０１２－０８４５２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１０－５０１９７０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００９－５３５７７６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　４，１０　　　
              Ｃ０１Ｂ　　３１　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

