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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３次元で相互繋がっていて、整列された気孔からなる階層型気孔構造を有する炭素凝集
体；及び
　前記炭素凝集体の外部表面及び内部のうち、少なくとも一部に導入された硫黄；を含み
、
　前記炭素凝集体は、メソ気孔（２～５０ｎｍ）及びマクロ気孔（＞５０ｎｍ）を含み、
　前記マクロ気孔は、直径が５００～６００ｎｍである、炭素－硫黄複合体。
【請求項２】
　前記炭素凝集体は、炭素ナノチューブ（ＣＮＴ）、グラファイトナノファイバー（ＧＮ
Ｆ）、カーボンナノファイバー（ＣＮＦ）及び活性化炭素ファイバー（ＡＣＦ）からなる
群から選択された１種以上の円柱型炭素材が相互絡まれている構造を有する請求項１に記
載の炭素－硫黄複合体。
【請求項３】
　前記炭素凝集体は、平均粒径が１～５００μｍのものである請求項１に記載の炭素－硫
黄複合体。
【請求項４】
　前記炭素凝集体は、孔隙率が１０ないし７０％で、全体ＢＥＴ比表面積が５０～１００
０ｍ２／ｇである請求項１に記載の炭素－硫黄複合体。
【請求項５】
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　前記硫黄は、硫黄元素及び硫黄系化合物からなる群から選択された１種以上を含むもの
である請求項１に記載の炭素－硫黄複合体。
【請求項６】
　前記炭素－硫黄複合体は、炭素凝集体：硫黄＝９：１ないし１：９の重量比で含むもの
である請求項１に記載の炭素－硫黄複合体。
【請求項７】
　ｉ）鋳型粒子と円柱型炭素材が混合された分散液を準備する段階；
　ｉｉ）前記分散液を噴霧乾燥して鋳型粒子－炭素複合体を製造する段階；
　ｉｉｉ）前記鋳型粒子－炭素複合体を熱処理して炭素凝集体を製造する段階；及び
　ｉｖ）前記炭素凝集体に硫黄を含浸させて炭素－硫黄複合体を製造する段階；
　を含み、
　前記炭素凝集体は、メソ気孔（２～５０ｎｍ）及びマクロ気孔（＞５０ｎｍ）を含み、
　前記マクロ気孔は、直径が５００～６００ｎｍである、炭素－硫黄複合体の製造方法。
【請求項８】
　前記鋳型粒子は、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリフェニルメタクリレ
ート、ポリアクリレート、ポリアルファメチルスチレン、ポリ（１－メチルシクロヘキシ
ルメタクリレート）、ポリシクロヘキシルメタクリレート、ポリベンジルメタクリレート
、ポリクロロベンジルメタクリレート、ポリ（１－フェニルシクロヘキシルメタクリレー
ト）、ポリ（１－フェニルエチルメタクリレート）、ポリフルフリルメタクリレート、ポ
リ（１，２－ジフェニルエチルメタクリレート）、ポリペンタブロモフェニルメタクリレ
ート、ポリジフェニルメチルメタクリレート、ポリペンタクロロフェニルメタクリレート
であって、これらの共重合体及びこれらの組み合わせからなる群から選択された１種であ
る請求項７に記載の炭素－硫黄複合体の製造方法。
【請求項９】
　前記鋳型粒子の平均粒径は５０ｎｍ以上である請求項７に記載の炭素－硫黄複合体の製
造方法。
【請求項１０】
　前記分散液の分散媒は、水、アルコール、ベンゼン、トルエン、ピリジン、アセトン、
テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）及びジメチルホルムアルデヒド（ＤＭＦ）から選択された
１種以上である請求項７に記載の炭素－硫黄複合体の製造方法。
【請求項１１】
　前記噴霧乾燥は、常温／常圧での噴霧、加圧噴霧または静電噴霧方式で行うことである
請求項７に記載の炭素－硫黄複合体の製造方法。
【請求項１２】
　前記熱処理は、４００～１２００℃で行う請求項７に記載の炭素－硫黄複合体の製造方
法。
【請求項１３】
　請求項１ないし６のいずれかに記載の炭素－硫黄複合体を含む、リチウム－硫黄電池用
正極。
【請求項１４】
　正極；負極；及び電解質；を含むリチウム－硫黄電池において、
　前記正極は、請求項１３に記載の正極であるリチウム－硫黄電池。
【請求項１５】
　前記鋳型粒子の粒径は３００ｎｍ～８００ｎｍである、請求項７から１２のいずれか一
項に記載の炭素－硫黄複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１７年０３月０７日付韓国特許出願第１０－２０１７－００２９００４
号に基づく優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示されている全ての内容
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は、本明細書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、炭素凝集体に硫黄が含浸された炭素－硫黄複合体、この製造方法、これを含
む正極及びリチウム－硫黄電池に関する。
【背景技術】
【０００３】
　最近、電子製品、電子機器、通信機器などの小型軽量化が急速に進行されていて、環境
問題と係って電気自動車の必要性が大きく台頭されることにつれ、これら製品の動力源と
して使用される二次電池の性能改善に対する要求も増加する実情である。その中で、リチ
ウム二次電池は、高エネルギー密度及び高い標準電極電位のため、高性能電池として相当
脚光を浴びている。
【０００４】
　特に、リチウム－硫黄（Ｌｉ－Ｓ）電池は、Ｓ－Ｓ結合（Ｓｕｌｆｕｒ　－　Ｓｕｌｆ
ｕｒ　ｂｏｎｄ）を有する硫黄系物質を正極活物質として使用し、リチウム金属を負極活
物質として使用する二次電池である。正極活物質の主材料である硫黄は、資源がとても豊
富で、毒性がなく、原子当たり重さが低いという長所がある。また、リチウム－硫黄電池
の理論放電容量は１６７５ｍＡｈ／ｇ－ｓｕｌｆｕｒで、理論エネルギー密度が２，６０
０Ｗｈ／ｋｇであって、現在研究されている他の電池システムの理論エネルギー密度（Ｎ
ｉ－ＭＨ電池：４５０Ｗｈ／ｋｇ、Ｌｉ－ＦｅＳ電池：４８０Ｗｈ／ｋｇ、Ｌｉ－ＭｎＯ

２電池：１，０００Ｗｈ／ｋｇ、Ｎａ－Ｓ電池：８００Ｗｈ／ｋｇ）に比べて非常に高い
ので、現在まで開発されている電池の中で最も有望な電池である。
【０００５】
　リチウム－硫黄電池の放電反応中に、負極（Ａｎｏｄｅ）ではリチウムの酸化反応が発
生し、正極（Ｃａｔｈｏｄｅ）では硫黄の還元反応が発生する。放電前の硫黄は環状のＳ

８構造を有しているが、還元反応（放電）の際にＳ－Ｓ結合が切れてＳの酸化数が減少し
、酸化反応（充電）の際にＳ－Ｓ結合が再度形成され、Ｓの酸化数が増加する酸化－還元
反応を利用して電気エネルギーを貯蔵及び生成する。このような反応中、硫黄は環状のＳ

８で還元反応によって線形構造のリチウムポリスルフィド（Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｐｏｌｙｓ
ｕｌｆｉｄｅ、Ｌｉ２Ｓｘ、ｘ＝８、６、４、２）に変換されるようになり、結局、この
ようなリチウムポリスルフィドが完全に還元されると、最終的にリチウムスルフィド（Ｌ
ｉｔｈｉｕｍ　ｓｕｌｆｉｄｅ、Ｌｉ２Ｓ）が生成されるようになる。それぞれのリチウ
ムポリスルフィドに還元される過程によって、リチウム－硫黄電池の放電挙動は、リチウ
ムイオン電池とは違って段階的に放電電圧を示すことが特徴である。
【０００６】
　しかし、このようなリチウム－硫黄電池の場合、硫黄の低い電気伝導度、充放電時のリ
チウムポリスルフィドの湧出及び体積膨脹問題と、これによる低いクーロン効率、及び充
放電による急激な容量減少問題を解決しなければならない。
【０００７】
　従来は、リチウム－硫黄電池の電極素材として多孔性炭素－硫黄複合素材が多く開発さ
れ、従来技術では多孔性炭素素材の気孔構造は、リチウムポリスルフィドの流出防止に有
利なメソ気孔の単一構造で主に製作されたが、実際の電池への適用時、硫黄複合化及び硫
黄の活用を容易にして電気化学特性を向上させる階層型気孔（ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
　ｐｏｒｏｓｉｔｙ）構造がリチウム－硫黄電池に有利である。
【０００８】
　このような多孔性炭素構造体を製造するために、従来に鋳型（ｔｅｍｐｌａｔｅ）の使
用が提案されてきたし、このような鋳型としては、球形のシリカまたはラテックスポリマ
ーナノ粒子の整列された凝集体に基づいたコロイダル結晶性アレイが使われている。また
、整列されたメソポーラスＭ４１Ｓシリカ物質は、シリカ重合のための構造－ディレクテ
ィング製剤（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）として界面活性剤
分子のミセルアレイを使用して製造されている。一方、最近は、ゼオライト、メソポーラ
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ス物質及びコルロイダルクリスタルを利用した鋳型の複製によって、規則的に整列された
多孔性を有する炭素を合成する努力があったにもかかわらず、これら炭素構造体は、その
気孔が規則的に整列された方式で分布されなかった。
【０００９】
　このような階層型気孔構造の製作は、複雑な工程を必要とし、商業的観点での大量生産
及び簡単な単一工程を通じたリチウム－硫黄電池用階層気孔型炭素素材の製作はまだ開発
過程にある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　前記のように、階層的多孔性（ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ）構造物
質を合成する方法は、非常に複雑な方法で製造され、収得率が低いという短所を有してい
て生産性が落ちる問題点がある。
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、階層型気孔構造を有する炭素－硫黄複合体を提供しよう
とすることである。
【００１２】
　本発明の他の目的は、単一工程で階層型気孔構造を有する炭素凝集体と硫黄を複合化す
る簡素化された工程を提供しようとすることである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　前記目的を達成するために、本発明は３次元で相互繋がっていて、整列された気孔から
なる階層型気孔構造を有する炭素凝集体；及び前記炭素凝集体の外部表面及び内部のうち
、少なくとも一部に導入された硫黄；を含む炭素－硫黄複合体を提供する。
【００１４】
　また、本発明は、ｉ）鋳型粒子と円柱型炭素材が混合された分散液を準備する段階；ｉ
ｉ）前記分散液を噴霧乾燥して鋳型粒子－炭素複合体を製造する段階；ｉｉｉ）前記鋳型
粒子－炭素複合体を熱処理して炭素凝集体を製造する段階；及びｉｖ）前記炭素凝集体に
硫黄を含浸させて炭素－硫黄複合体を製造する段階；を含む炭素－硫黄複合体の製造方法
を提供する。
【００１５】
　また、本発明は前記炭素－硫黄複合体を含む正極を提供する。
【００１６】
　また、本発明は前記正極を含むリチウム－硫黄電池を提供する。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によって階層型気孔構造の炭素－硫黄複合体をリチウム－硫黄電池の正極物質と
して使用すれば、マクロ気孔を含む階層型気孔構造によって比表面積が増加されて電子移
動通路が確保され、電子伝導性が向上して電極容量を向上させる。
【００１８】
　また、正極活物質である硫黄が均一に担持されるだけでなく、硫黄の接触面積が拡張さ
れるので、単位面積当たり高いローディング量であっても硫黄が電解液によってスゥェリ
ィン（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）されても炭素と硫黄は分離されない。その結果、硫黄が電解質
に流出されることを減少することができるし、電極安定性及び電池の性能を向上させるこ
とができる。
【００１９】
　また、炭素－硫黄複合体を製造する時、噴霧乾燥法を通じて単一工程（ｏｎｅ－ｓｔｅ
ｐ）で気孔サイズの調節が容易であり、簡単に大量生産できる長所がある。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
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【図１】本発明による炭素－硫黄複合体の製造方法の手順図である。
【図２】本発明による実施例１で製造された階層型気孔構造の炭素ナノチューブ（ＣＮＴ
）凝集体の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）イメージである。
【図３】本発明による実施例１、２及び比較例１で製造されたＣＮＴ凝集体の比表面積デ
ータである。
【図４】本発明による実施例１、２及び比較例１で製造されたＣＮＴ凝集体の平均気孔サ
イズのデータである。
【図５】本発明による実施例１で製造された階層型気孔構造のＣＮＴ－Ｓ複合体のＳＥＭ
イメージ及びＸ－線分光分析（ＥＤＸ）の硫黄（Ｓ）元素マッピング結果のイメージであ
る。
【図６】本発明による比較例１で製造された単純密集されたＣＮＴ－Ｓ複合体のＳＥＭイ
メージである。
【図７】本発明による実施例１で製造された階層型気孔構造のＣＮＴ－Ｓ複合体のＳＥＭ
イメージである。
【図８】本発明による実施例１、２及び比較例１のリチウム－硫黄電池の容量特性とクー
ロン効率データである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明を詳しく説明する。
【００２２】
　炭素－硫黄複合体
　本発明は、階層型気孔構造を有する炭素凝集体の外部表面及び内部のうち、少なくとも
一部に硫黄が導入された炭素－硫黄複合体を提供する。
【００２３】
　本発明における階層型気孔（ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ）構造とは
、メソ気孔（２～５０ｎｍ、ｍｅｓｏｐｏｒｅ）及びマクロ気孔（＞５０ｎｍ、ｍａｃｒ
ｏｐｏｒｅ）を同時に有し、前記相互異なる大きさの気孔が３次元的に相互繋がるように
整列された構造を意味する。
【００２４】
　この時の３次元構造とは、２本以上が交差する交差点たちが３次元で分布することを意
味する。
【００２５】
　また、３次元構造とは、２次元で絡まれたそれぞれの基本単位が再び３次元で絡まれ、
最終的に３次元構造を有することを意味する。前記「絡まれ」は、２本以上が物理的接触
を通じて相互交差していることを意味する。
【００２６】
　本発明では、円柱型炭素材が凝集して階層型気孔構造を有する凝集体を形成するものの
、前記凝集体内で所定大きさ以上の鋳型粒子、好ましくは、マクロ気孔を必須的に含み、
前記マクロ気孔がよく整列されて相互繋がった構造を有する。
【００２７】
　マクロ気孔は、円柱型形状を有する炭素材が相互凝集されて気孔をなし、後続の鋳型粒
子を除去することによって形成される。このようなマクロ気孔は、５０ｎｍ以上であるこ
とが好ましく、好ましくは、３００～８００ｎｍ、より好ましくは、４００～７００ｎｍ
、最も好ましくは、５００～６００ｎｍである。特に、マクロ気孔が一方向に整列される
ことによって電子トンネリング（ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ）及び電子パス（ｐａｔｈ）が炭素
－硫黄複合体の粒子表面及び内部でも可能である。
【００２８】
　このようなマクロ気孔以外に、メソ気孔が同時に存在することができる。前記メソ気孔
は、５０ｎｍ以下、好ましくは、３ないし５０ｎｍであることを意味する。例えば、円柱
型炭素材の中で炭素ナノチューブ間形成される気孔は、４ｎｍ水準のメソ気孔に該当され
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ることもあるし、炭素ナノチューブ粒子間気孔は、１０ないし５０ｎｍ水準のメソ気孔に
該当されることもある。
【００２９】
　また、円柱型炭素材断面の気孔及び複数の円柱型炭素材が絡まれ、これらの間に形成さ
れる空隙はメソ気孔に該当されてもよいが、これらの数値範囲は、それぞれの円柱型炭素
材のサイズ及び製造工程上の差によって調節されてもよい。
【００３０】
　これらマクロ気孔及びメソ気孔が同時に存在することによって、硫黄の担持及び電解質
の浸透を容易にするし、均一な硫黄担持効果及び電解質浸透を容易にして、高いＣ－ｒａ
ｔｅでの容量特性の確保が可能である。
【００３１】
　前記円柱型炭素材は、球形の粒子やフレーク形態ではなく、一方向に成長したロッド型
（ｒｏｄ　ｔｙｐｅ）または内部が空いている円筒状構造を有する炭素材質を意味する。
球形の粒子ではないこのような円柱型構造を通じて、一方向に整列されるマクロ気孔を容
易に形成することができる。すなわち、円柱型炭素材ではなく、球形の炭素材（例えば、
カーボンブラックなど）が炭素凝集体を製造するための原料として考慮することができる
が、この時、球形の炭素材を利用して３次元的に相互繋がるし、よく整列されたマクロ気
孔の形成が容易ではない。前記円柱型炭素材は、ナノ構造を有することが好ましく、具体
的には、炭素ナノチューブ（ＣＮＴ）、グラファイトナノファイバー（ＧＮＦ）、炭素ナ
ノファイバー（ＣＮＦ）または活性化炭素ファイバー（ＡＣＦ）を使用することができる
し、好ましくは、炭素ナノチューブであってもよい。また、前記炭素ナノチューブは、単
一壁炭素ナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）または多重壁炭素ナノチューブ（ＭＷＣＮＴ）いず
れも使用可能であり、製造方式によって、球形タイプ、もつれた（ｅｎｔａｎｇｌｅｄ）
タイプ及びバンドル（ｂｕｎｄｌｅ）タイプからなる群から選択される、いずれか一つま
たは二つ以上の形態を有する。
【００３２】
　前記炭素凝集体は、数多くの複数の円柱型炭素材が相互架橋されたり絡んで網構造から
なる球形または楕円形の粒子であって、前記炭素凝集体を構成するそれぞれの円柱型炭素
材断面の直径は、１ないし１００ｎｍ、具体的に１ないし５０ｎｍ、より具体的に１ない
し１０ｎｍであってもよい。
【００３３】
　この時、複数の円柱型炭素材の集合である炭素凝集体の直径は、１ないし５００μｍ、
具体的に１ないし１００μｍ、より具体的に１ないし５０μｍであってもよく、さらに具
体的に１ないし１０μｍであってもよい。前記炭素凝集体の直径とは、凝集体断面の直径
の中で最も大きい値を意味する。本発明の一実施例による炭素凝集体の直径は、４ないし
７μｍである。前記炭素凝集体の直径が１μｍ未満であると、階層型気孔分布が多様に分
布しないので硫黄を含浸させるために比表面積を確保し難い問題点があり、直径が５００
μｍを超えると、電極均一性が落ちて粒子間空隙が多く生じるため、硫黄の含有量が減少
するようになるし、集電体との接触面積が減少するようになる。そのため、適切な空隙及
び電極均一性を与えるためには、炭素凝集体の直径が５００μｍ以下であることが好まし
い。
【００３４】
　本発明による炭素凝集体は、相互異なる大きさの気孔が３次元的に相互繋がるし、特に
、よく整列されたマクロ気孔を含むことにより、単純にメソ気孔のみを有するより高い孔
隙率を有する。好ましくは、前記炭素凝集体は、凝集体の総体積を基準にして１０ないし
７０％、より具体的に１０ないし４０％の孔隙率を含むことができる。前記範囲の孔隙率
を有する炭素凝集体を使用することが炭素－硫黄複合体の形成に好ましい。
【００３５】
　また、前記高い水準の孔隙率は比表面積の増加を意味する。具体的に、本発明の炭素凝
集体は、ＢＥＴ方式で測定された比表面積が５０～１０００ｍ２／ｇ、好ましくは１００
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～５００ｍ２／ｇ、より好ましくは２００～３００ｍ２／ｇである。このような比表面積
の範囲は、単純密集された炭素凝集体と比べてとても高い数値であり、これはマクロ気孔
及びメソ気孔を同時に含むことに起因する。
【００３６】
　前述した炭素凝集体は、これの外部表面及び内部のうち、少なくとも一部に硫黄が取り
入れられて炭素－硫黄複合体を形成する。
【００３７】
　使用できる硫黄は、リチウム－硫黄電池で使用する多様な硫黄が使用されてもよく、硫
黄元素（Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｓｕｌｆｕｒ、Ｓ８）、硫黄系化合物またはこれらの混合
物を含む。前記硫黄系化合物は、具体的に、固体Ｌｉ２Ｓｎ（ｎ≧１）が溶解された陰極
液（Ｃａｔｈｏｌｙｔｅ）、有機硫黄化合物及び炭素－硫黄ポリマー［（Ｃ２Ｓｘ）ｎ、
ｘ＝２．５ないし５０、ｎ≧２］からなる群から選択されるものであってもよい。
【００３８】
　前記炭素－硫黄複合体は、構造体内で多様な大きさの気孔及び３次元的に相互繋がって
規則的に整列された気孔によって硫黄を高い含量で担持することができる。これによって
、電気化学反応で溶解性のあるポリスルフィドが生成されても、炭素－硫黄複合体の内部
に位置できるようになれば、ポリスルフィド湧出時にも３次元で絡まれている構造が維持
され、両極構造が崩壊する現象を抑制することができる。その結果、前記硫黄－炭素複合
体を含むリチウム－硫黄電池は、高ローディング（ｈｉｇｈ　ｌｏａｄｉｎｇ）でも高容
量を具現することができるという長所がある。本発明による炭素－硫黄複合体の硫黄ロー
ディング量は、１～７ｍｇ／ｃｍ２になってもよい。
【００３９】
　前記炭素－硫黄複合体において、炭素凝集体と硫黄または硫黄化合物の重量比は、９：
１ないし１：９、好ましくは、５：５ないし１：９であってもよい。硫黄または硫黄化合
物の含量が前記範囲の未満であれば、炭素凝集体の含量が多くなり、炭素含量が増加する
ことによって比表面積が増加し、スラリー製造の際にバインダー添加量を増加させなけれ
ばならない。バインダー添加量の増加は、結局電極の面抵抗を増加させるようになり、電
子移動を防ぐ絶縁体の役割をするようになるので、セルの性能を低下することがある。硫
黄または硫黄化合物の含量が前記範囲を超えると、炭素凝集体と結合できなかった硫黄ま
たは硫黄化合物が、それら同士が団結するか、または炭素凝集体の表面に再湧出されて電
子を受けにくくなるので、電極反応に直接参加しにくくなることがある。
【００４０】
　本発明による炭素－硫黄複合体は、炭素凝集体の階層型気孔が電子移動通路の役割をす
るので電子伝導性を高めてくれるし、電極容量を向上させ、硫黄のコンタクトサイト（ｃ
ｏｎｔａｃｔ　ｓｉｔｅ）の役割をすることができるため、硫黄が電解液によってスゥェ
リィン（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）されても炭素と硫黄の分離が起きないので、硫黄が電解質に
流出されることを減少させることができるし、電池の性能を向上させることができる。
【００４１】
　炭素－硫黄複合体の製造方法
　本発明による炭素－硫黄複合体は、前述したように、３次元的に気孔が相互繋がるし、
規則的によく整列された気孔（特に、マクロ気孔）を形成するために鋳型粒子を利用した
製造方法によって製造する。鋳型粒子を利用した気孔構造の形成は知られているが、本発
明では、その中でも工程が容易で、マクロ気孔及びメソ気孔を同時に形成できるように、
噴霧工程を通じて炭素－硫黄複合体を製造する。
【００４２】
　図１は、本発明による炭素－硫黄複合体の製造方法の手順図である。本発明による炭素
－硫黄複合体は、鋳型粒子と円柱型炭素材が混合された分散液を準備する段階（ｓ１０）
；前記分散液を噴霧乾燥して鋳型粒子－炭素複合体を製造する段階（ｓ２０）；前記鋳型
粒子－炭素複合体を熱処理して炭素凝集体を製造する段階（ｓ３０）；及び前記炭素凝集
体に硫黄を含浸させて炭素－硫黄複合体を製造する段階（ｓ４０）；を行って製造されて
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もよい。以下、段階別に説明する。
【００４３】
　先ず、鋳型粒子と円柱型炭素材が混合された分散液を準備する（ｓ１０）。
【００４４】
　前記円柱型炭素材は、前述したロッド型または円筒状のナノ構造体であってもよく、好
ましくは、炭素ナノチューブ（ＣＮＴ）であってもよく、具体的に、単一壁炭素ナノチュ
ーブ（ＳＷＣＮＴ）または多重壁炭素ナノチューブ（ＭＷＣＮＴ）いずれも使用可能であ
る。
【００４５】
　前記鋳型粒子は、炭素凝集体に気孔、特に、マクロ気孔を形成させる一種の鋳型（ｔｅ
ｍｐｌａｔｅ）として作用する。すなわち、鋳型粒子は、このようなナノ水準の粒径を有
する鋳型粒子は、分散液内に分散され、ナノ粒子特有の特性によって自ら組み立てられて
格子状で配列され、これら格子間隔の間に円柱型炭素材が詰められる。次いで、鋳型粒子
は後続の熱処理工程を通じて除去されるし、この除去された位置で気孔を形成する。この
時、前記円柱型炭素材の一方向に長い粒子状の特性によって、前記鋳型粒子が除去された
後で形成された気孔は、よく整列されたマクロ気孔が形成されながら、３次元的に相互繋
がった構造の階層型気孔構造を形成する。
【００４６】
　使用可能な鋳型粒子は、この分野において通常使用できるものであれば、いずれも使用
されてもよく、特に、熱処理工程で除去することができれば使用可能である。
【００４７】
　本発明において、使用可能な鋳型粒子の非制限的例としては、ポリスチレン、ポリメチ
ルメタクリレート、ポリフェニルメタクリレート、ポリアクリレート、ポリアルファメチ
ルスチレン、ポリ（１－メチルシクロヘキシルメタクリレート）、ポリシクロヘキシルメ
タクリレート、ポリベンジルメタクリレート、ポリクロロベンジルメタクリレート、ポリ
（１－フェニルシクロヘキシルメタクリレート）、ポリ（１－フェニルエチルメタクリレ
ート）、ポリフルフリルメタクリレート、ポリ（１，２－ジフェニルエチルメタクリレー
ト）、ポリペンタブロモフェニルメタクリレート、ポリジフェニルメチルメタクリレート
、ポリペンタクロロフェニルメタクリレートであって、これらの共重合体及びこれらの組
み合わせからなる群から選択されることができるし、好ましくは、ポリスチレンを使用す
る。
【００４８】
　特に、前記鋳型粒子の除去を通じてマクロ気孔が形成されるという点で、本発明の炭素
凝集体に形成されるマクロ気孔の大きさは、鋳型粒子の粒径によって気孔サイズが決めら
れる。ここで、マクロ気孔の大きさを考慮し、前記鋳型粒子の粒径は５０ｎｍ以上、好ま
しくは、３００～８００ｎｍ、より好ましくは、４００～７００ｎｍ、最も好ましくは５
００～６００ｎｍを有することを使用する。
【００４９】
　また、炭素凝集体の気孔度及び比表面積は、鋳型粒子の含量によって影響を受けるので
、炭素材質１００重量部に対して１２０ないし３００重量部、好ましくは、１３５ないし
２００重量部で混合される。もし、その含量が前記範囲の未満であれば、密度を逆算する
時、７０重量％以上の硫黄を炭素材質の内部に含ませることができないし、前記範囲を超
えると過量の気孔を含む構造自体の強度が弱くなるので、電極構造を維持し難い問題点が
ある。
【００５０】
　前記円柱型炭素材と鋳型粒子の分散液を製造するために使用される分散媒は、水、アル
コール、ベンゼン、トルエン、ピリジン、アセトン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）及び
ジメチルホルムアルデヒド（ＤＭＦ）から選択された１種以上のものであってもよいが、
好ましくは、水を適用して水系分散液を製造することができる。
【００５１】
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　この時、分散液の濃度は多様なパラメーターによって調節できる。しかし、噴霧装置に
容易に適用し、分散媒除去が容易でありながら速く乾燥するために、分散液は円柱型炭素
材を１０ないし５０ｇ／ｌの濃度で含有する。さらに好ましくは、分散液は円柱型炭素材
を１０ないし３０ｇ／ｌの濃度で含む。
【００５２】
　以後、前記分散液を噴霧乾燥して鋳型粒子－炭素複合体を製造する（ｓ２０）。
【００５３】
　本発明の一実施例によって使用される前記噴霧乾燥方法は、前記前駆体分散液を噴霧装
置内へ供給し、噴霧によって液滴を形成した後、前記液滴を乾燥して行うことができる。
この時、前記噴霧乾燥装置は、噴霧装置（液滴発生装置）、反応器及び捕集部を含むこと
ができるが、これに制限されない。
【００５４】
　この時、噴霧乾燥は、常温／常圧での噴霧、加圧噴霧または静電噴霧方式が使用されて
もよく、本発明で特に限定しない。一例として、加圧噴霧は加圧噴霧器を通じて分散液を
加圧噴霧して液滴を形成した後、拡散乾燥器を通じて粒子を製造する方式である。また、
静電噴霧は高電圧発生器を利用して静電噴霧ノズルを通じて液滴を形成した後、拡散乾燥
器を通じて粒子を製造する方式である。
【００５５】
　本発明によって、噴霧乾燥（Ｓｐｒａｙ　Ｄｒｙｉｎｇ）方法で製造すれば、単一工程
で階層型気孔構造を製作することができるし、工程条件に応じて炭素凝集体の比表面積（
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）及び平均気孔サイズの制御が容易である
。
【００５６】
　本発明の一実施例によれば、前記噴霧によって平均直径が０．５ないし１００μｍの液
滴を形成することができるし、前記乾燥によって液滴に含まれた分散媒が除去されること
ができる。前記液滴の直径は、０．５ないし１００μｍの範囲が好ましく、より好ましく
は、５ないし３０μｍの範囲であってもよい。前記液滴の直径が０．５μｍ未満であれば
、生成される炭素凝集体の大きさが小さすぎることがあるし、前記液滴の直径が１００μ
ｍを超える場合は、生成される炭素凝集体の大きさが大きくなりすぎる問題点がある。
【００５７】
　前記乾燥工程は、液滴を構成する物質が粒子（すなわち、凝集体）に転換されるための
温度以上であれば特に制限されないし、好ましくは、分散媒が十分に除去される５０ない
し１８０℃、より好ましくは６０ないし１５０℃範囲の温度範囲での熱処理によって行わ
れることが好ましい。この時、前記乾燥温度は、使用する分散媒によって変わることがあ
る。
【００５８】
　乾燥された鋳型粒子－炭素複合体は、粒子形態（粉末）で得られ、前記鋳型粒子を取り
除くために回収器を通じて回収する。
【００５９】
　次に、前記鋳型粒子－炭素複合体を熱処理することによって、前記鋳型粒子を取り除い
て階層型気孔構造を有する炭素凝集体を製造する（ｓ３０）。
【００６０】
　前記熱処理温度は、使用される鋳型粒子を取り除くことのできる温度範囲で選択可能で
あり、熱処理時間は特に制限されないが、前記鋳型粒子がいずれも除去されるに十分な時
間範囲で適切に選択する。例えば、前記熱処理温度は６００～１２００℃、具体的に７０
０～１１００℃、より具体的に８００～１０００℃の範囲であってもよいし、前記熱処理
時間は１時間以上、具体的に１～１０時間の範囲であってもよいが、これに制限されない
。
【００６１】
　この時、熱処理は酸素を含まない還元雰囲気、すなわち、ヘリウム、ネオン、アルゴン
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などの非活性気体、水素、窒素、またはＳＦ６気体を含む雰囲気で行われるものであって
もよく、前記還元雰囲気での熱処理を通じて前記鋳型粒子を取り除くためのものであって
もよいが、これに制限されない。
【００６２】
　前記製造された炭素凝集体は、粒子の大きさを均一にする前に、粒子の大きさを均一に
するために必要な場合、乾式ボールミル方法、乾式ゼットミル方法、または乾式ダイノミ
ル方法を使用して行うことができる。
【００６３】
　本発明で示す炭素凝集体の直径は、最大５００μｍであるため、前記範囲を維持できる
ように、前記ミーリングを１回以上行うことができるし、具体的な方法は、該分野におい
て通常使用する方法が使用されてもよい。
【００６４】
　次に、前記炭素凝集体に硫黄を含浸させて炭素－硫黄複合体を製造する（ｓ４０）。
【００６５】
　硫黄の含浸は本発明で特に限定することなく、公知の方法が使用されてもよい。
【００６６】
　前記硫黄または硫黄化合物を含浸させる段階（Ｓ１０）は、炭素凝集体と硫黄または硫
黄化合物の粉末を均一に混合した後、混合物を加熱して溶融された硫黄または硫黄化合物
を炭素凝集体に含浸させて行うことができる。
【００６７】
　この時、毛細管現象によって硫黄または硫黄化合物が周りにある炭素凝集体の内部へ流
れ込んで含浸されることがある。
【００６８】
　前記加熱温度は、１１５～１８０℃以下、より具体的に１５０～１６０℃以下であって
もよい。一実施例によると、硫黄が炭素凝集体の間の空隙よりは、炭素凝集体の周りに均
一にコーティングされたことをＥＤＳ（ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　ｓｐｅｃ
ｔｒｏｓｃｏｐｙ）分析を通じて確認することができる。
【００６９】
　前記加熱時間は、硫黄または硫黄化合物と炭素凝集体の含量によって調節することがで
きるし、例えば、１０秒以上、３０秒以上であってもよく、２時間以下、１時間以下、３
０分以下、１０分以下であってもよい。
【００７０】
　前記溶融温度が１１５℃未満の場合、硫黄または硫黄化合物の粒子が溶融されないため
、硫黄または硫黄化合物が炭素凝集体にちゃんと含浸されないこともある。
【００７１】
　前記硫黄または硫黄化合物を含浸させる段階（Ｓ１０）は、有機溶媒に硫黄または硫黄
化合物を溶かした後、炭素凝集体を添加して硫黄または硫黄化合物を成長させて行うこと
ができる。
【００７２】
　前記有機溶媒は、エタノール、トルエン、ベンゼン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（Ｎ
ＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、アセトン、クロロホルム、ジメチルホルム
アミド、シクロヘキサン、テトラヒドロフラン及びメチレンクロリドからなる群から選択
される一つまたは二つ以上の混合溶媒であってもよい。
【００７３】
　前記硫黄または硫黄化合物を含浸させる段階（Ｓ１０）は、炭素凝集体と硫黄または硫
黄化合物の粉末を混合した後、ボールミル方法で含浸させて行うことができる。
【００７４】
　前記混合方法は、一定時間パウダーミキサーに入れて行うことができる。この時、混合
時間は１０分以上、３０分以上であってもよく、１０時間以下、５時間以下、２時間以下
であってもよい。
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【００７５】
　リチウム－硫黄電池用正極
　本発明で示す炭素－硫黄複合体は、リチウム－硫黄電池の正極活物質であって好ましく
使用することができる。
【００７６】
　リチウム－硫黄電池は、正極活物質として硫黄を含むが、これは充放電の際にリチウム
ポリスルフィドの湧出の問題がある。ここで、本発明による炭素－硫黄複合体は、構造体
内で多様な大きさの気孔及び３次元的に相互繋がって規則的に整列された気孔によって、
硫黄を高い含量で担持することができる。これにより、リチウムポリスルフィドが湧出す
る時も３次元で絡まれている構造が維持され、正極構造が崩壊する現象を抑制することが
できる。その結果、前記硫黄－炭素ナノチューブ複合体を含むリチウム－硫黄電池は、高
ローディング（ｈｉｇｈ　ｌｏａｄｉｎｇ）でも高容量を具現できるという長所がある。
【００７７】
　前記正極は、正極集電体上に正極活物質層形成用組成物を塗布及び乾燥して製作される
。前記正極活物質層形成用組成物は、上述した炭素－硫黄複合体、導電材、バインダー及
び溶媒を混合して製造されてもよい。
【００７８】
　具体的に、前記製造された炭素－硫黄複合体にさらなる導電性を付与するため、前記正
極組成物には導電材が追加されてもよい。前記導電材は、電子が正極内で円滑に移動でき
るようにする役割をするので、電池に化学的変化を引き起こさずに、導電性に優れて、広
い表面積を提供することができるものであれば、特に制限されないが、好ましくは、炭素
系物質を使用する。
【００７９】
　前記炭素系物質としては、天然黒鉛、人造黒鉛、膨脹黒鉛、グラフェン（Ｇｒａｐｈｅ
ｎｅ）のような黒鉛（Ｇｒａｐｈｉｔｅ）系、活性炭（Ａｃｔｉｖｅ　ｃａｒｂｏｎ）系
、チャンネルブラック（Ｃｈａｎｎｅｌ　ｂｌａｃｋ）、ファーネスブラック（Ｆｕｒｎ
ａｃｅ　ｂｌａｃｋ）、サーマルブラック（Ｔｈｅｒｍａｌ　ｂｌａｃｋ）、コンタクト
ブラック（Ｃｏｎｔａｃｔ　ｂｌａｃｋ）、ランプブラック（Ｌａｍｐ　ｂｌａｃｋ）、
アセチレンブラック（Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ　ｂｌａｃｋ）のようなカーボンブラック（Ｃ
ａｒｂｏｎ　ｂｌａｃｋ）系；炭素繊維（Ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｅｒ）系、炭素ナノチュ
ーブ（Ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ：ＣＮＴ）、フラーレン（Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）
のような炭素ナノ構造体、及びこれらの組み合わせからなる群から選択された１種を使用
することができる。
【００８０】
　前記炭素系物質以外も、目的によって金属メッシュなどの金属性繊維；銅（Ｃｕ）、銀
（Ａｇ）、ニッケル（Ｎｉ）、アルミニウム（Ａｌ）などの金属性粉末；またはポリフェ
ニレン誘導体などの有機導電性材料も使用することができる。前記導電性材料は単独また
は混合して使用されてもよい。
【００８１】
　また、前記正極活物質に集電体に対する付着力を提供するために、前記正極組成物には
バインダーがさらに含まれてもよい。前記バインダーは、溶媒によく溶解されなければな
らないし、正極活物質と導電材との導電ネットワークをよく構成しなければならないうえ
、電解液の含浸性も適当に持たなければならない。
【００８２】
　本発明に適用可能なバインダーは、当該業界において公知された全てのバインダーであ
ってもよく、具体的には、ポリフッ化ビニリデン（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌ
ｕｏｒｉｄｅ、ＰＶｄＦ）またはポリテトラフルオロエチレン（Ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌ
ｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ、ＰＴＦＥ）を含むフッ素樹脂系バインダー；スチレン－ブタ
ジエンゴム、アクリロニトリル－ブチジエンゴム、スチレン－イソプレンゴムを含むゴム
系バインダー；カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、澱粉、ヒドロキシプロピルセル
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ロース、再生セルロースを含むセルロース系バインダー；ポリアルコール系バインダー；
ポリエチレン、ポリプロピレンを含むポリオレフィン系バインダー；ポリイミド系バイン
ダー、ポリエステル系バインダー、シラン系バインダー；からなる群から選択された１種
または２種以上の混合物や共重合体であってもよいが、これに制限されないことは勿論で
ある。
【００８３】
　前記バインダー樹脂の含量は、前記リチウム－硫黄電池用正極の総重量を基準にして０
．５～３０重量％であってもよいが、これのみに限定されない。前記バインダー樹脂の含
量が０．５重量％未満の場合は、正極の物理的性質が低下されて正極活物質と導電材が脱
落することがあるし、３０重量％を超える場合は、正極で活物質と導電材の割合が相対的
に減少され、電池容量が減少されてもよい。
【００８４】
　リチウム－硫黄電池用正極組成物をスラリー状態で製造するための溶媒は、乾燥が容易
でなければならないし、バインダーをよく溶解させるうえ、正極活物質及び導電材は溶解
せずに、分散状態で維持できることが最も好ましい。溶媒が正極活物質を溶解させる場合
には、スラリーで硫黄の比重（Ｄ＝２．０７）が高いので、硫黄がスラリーで沈むように
なって、コーティングの際に集電体に硫黄が集中され、導電ネットワークに問題が生じ、
電池の作動に問題が発生する傾向がある。
【００８５】
　本発明による溶媒は、水または有機溶媒が可能であり、前記有機溶媒は、ジメチルホル
ムアミド、イソプロピルアルコール、アセトニトリル、メタノール、エタノール、テトラ
ヒドロフラン群から選択される１種以上を含む有機溶媒が適用可能である。
【００８６】
　前記正極組成物の混合は、通常の混合器、例えばレイトスミキサー、高速せん断ミキサ
ー、ホモミキサーなどを利用して、通常の方法で撹拌することができる。
【００８７】
　前記正極組成物を集電体に塗布し、真空乾燥してリチウム－硫黄電池用正極を形成する
ことができる。前記スラリーは、スラリーの粘度及び形成しようとする正極の厚さによっ
て適切な厚さで集電体にコーティングすることができるし、好ましくは、１０ないし３０
０μｍの範囲内で適切に選択することができる。
【００８８】
　この時、前記スラリーをコーティングする方法として、その制限はないし、例えば、ド
クターブレードコーティング（Ｄｏｃｔｏｒ　ｂｌａｄｅ　ｃｏａｔｉｎｇ）、ディップ
コーティング（Ｄｉｐ　ｃｏａｔｉｎｇ）、グラビアコーティング（Ｇｒａｖｕｒｅ　ｃ
ｏａｔｉｎｇ）、スリットダイコーティング（Ｓｌｉｔ　ｄｉｅ　ｃｏａｔｉｎｇ）、ス
ピンコーティング（Ｓｐｉｎ　ｃｏａｔｉｎｇ）、コンマコーティング（Ｃｏｍｍａ　ｃ
ｏａｔｉｎｇ）、バーコーティング（Ｂａｒ　ｃｏａｔｉｎｇ）、リバースロールコーテ
ィング（Ｒｅｖｅｒｓｅ　ｒｏｌｌ　ｃｏａｔｉｎｇ）、スクリーンコーティング（Ｓｃ
ｒｅｅｎ　ｃｏａｔｉｎｇ）、キャップコーティング（Ｃａｐ　ｃｏａｔｉｎｇ）方法な
どを行って製造することができる。
【００８９】
　前記正極集電体としては、一般に３～５００μｍの厚さで作ることができるし、電池に
化学的変化を引き起こすことなく高い導電性を有するものであれば、特に制限しない。例
えば、ステンレススチール、アルミニウム、銅、チタンなどの伝導性金属を使用すること
ができるし、好ましくは、アルミニウム集電体を使用することができる。このような正極
集電体は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質体、発泡体または不織布体など、
多様な形態が可能である。
【００９０】
　リチウム－硫黄電池
　本発明の一実施例として、リチウム－硫黄電池は、上述したリチウム－硫黄電池用正極
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；負極活物質としてリチウム金属またはリチウム合金を含む負極；前記正極と負極の間に
介在される分離膜；及び前記負極、正極及び分離膜に含浸されていて、リチウム塩と有機
溶媒を含む電解質を含むことができる。
【００９１】
　前記負極は、負極活物質としてリチウムイオン（Ｌｉ＋）を可逆的にインターカレーシ
ョン（Ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ）またはデインターカレーション（Ｄｅｉｎｔｅｒｃ
ａｌａｔｉｏｎ）できる物質、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
形成することができる物質、リチウム金属またはリチウム合金を使用することができる。
前記リチウムイオンを可逆的にインターカレーションまたはデインターカレーションでき
る物質は、例えば、結晶質炭素、非晶質炭素またはこれらの混合物であってもよい。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できる物質は、例えば、酸
化スズ、チタンナイトレートまたはシリコーンであってもよい。前記リチウム合金は、例
えば、リチウムとＮａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ、
Ａｌ及びＳｎからなる群から選択される金属の合金であってもよい。
【００９２】
　また、リチウム－硫黄電池を充放電する過程において、正極活物質として使用される硫
黄が非活性物質に変化され、リチウム負極表面に付着されてもよい。このように、非活性
硫黄（Ｉｎａｃｔｉｖｅ　ｓｕｌｆｕｒ）は、硫黄が様々な電気化学的または化学的反応
を経て正極の電気化学反応にそれ以上参加することができない状態の硫黄を意味し、リチ
ウム負極の表面に形成された非活性硫黄は、リチウム負極の保護膜（Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖ
ｅ　ｌａｙｅｒ）として役割をする長所もある。したがって、リチウム金属と、このリチ
ウム金属の上に形成された非活性硫黄、例えば、リチウムスルフィドを負極として使用す
ることもできる。
【００９３】
　本発明の負極は、前記負極活物質以外にリチウムイオン伝導性物質からなる前処理層及
び前記前処理層上に形成されたリチウム金属保護層をさらに含んでもよい。
【００９４】
　前記正極と負極の間に介在される分離膜は、正極と負極を相互分離または絶縁させ、正
極と負極の間にリチウムイオンの輸送ができるようにするものであって、多孔性非伝導性
または絶縁性物質からなることができる。このような分離膜は、高いイオン透過度及び機
械的強度を有する絶縁体として薄い薄膜またはフィルムのような独立的部材であってもよ
く、正極及び／または負極に付け加えられたコーティング層であってもよい。また、電解
質としてポリマーなどの固体電解質が使用される場合は、固体電解質が分離膜を兼ねるこ
ともある。
【００９５】
　前記分離膜の気孔直径は、一般的に０．０１～１０μｍで、厚さは一般的に５～３００
μｍが好ましく、このような分離膜としては、ガラス電解質（Ｇｌａｓｓ　ｅｌｅｃｔｒ
ｏｌｙｔｅ）、高分子電解質またはセラミックス電解質などが使用されてもよい。例えば
、耐化学性及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、ガラス繊維または
ポリエチレンなどで作られたシートや不織布、クラフト紙などが使用される。現在市販中
の代表的な例としては、セルガド系（ＣｅｌｇａｒｄＲ　２４００、２３００　Ｈｏｅｃ
ｈｅｓｔ　Ｃｅｌａｎｅｓｅ　Ｃｏｒｐ．製品）、ポリプロピレン分離膜（Ｕｂｅ　Ｉｎ
ｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｌｔｄ．製品またはＰａｌｌ　ＲＡＩ社製品）、ポリエチレン系（Ｔ
ｏｎｅｎまたはＥｎｔｅｋ）などがある。
【００９６】
　固体状態の電解質分離膜は、約２０重量％未満の非水性有機溶媒を含むこともできるし
、この場合は、有機溶媒の流動性を減らすために、適切なゲル形成化合物（Ｇｅｌｌｉｎ
ｇ　ａｇｅｎｔ）をさらに含んでもよい。このようなゲル形成化合物の代表的な例として
は、ポリエチレンオキシド、ポリフッ化ビニリデン、ポリアクリロニトリルなどを挙げる
ことができる。
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【００９７】
　前記負極、正極及び分離膜に含浸されている電解質は、リチウム塩を含有する非水系電
解質であって、リチウム塩と電解液で構成されており、電解液としては、非水系有機溶媒
、有機固体電解質及び無機固体電解質などが使用される。
【００９８】
　本発明のリチウム塩は、非水系有機溶媒に溶解されやすい物質であって、例えば、Ｌｉ
ＳＣＮ、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡ
ｓＦ６、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＣＨ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２

、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｌＣｌ４、Ｌｉ（Ｐｈ）４、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＮ
（ＦＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｓ
ＦＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２、クロロボランリチウム、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、リチウムイミド及びこれらの組み合わせか
らなる群から一つ以上が含まれてもよい。
【００９９】
　前記リチウム塩の濃度は、電解質混合物の正確な組成、塩の溶解度、溶解された塩の伝
導性、電池の充電及び放電条件、作業温度及びリチウムバッテリー分野に公知された他の
要因のような幾つかの要因によって、０．２～２Ｍ、具体的に０．６～２Ｍ、より具体的
に０．７～１．７Ｍであってもよい．０．２Ｍ未満で使用すると、電解質の伝導度が低く
なって電解質性能が低下されることがあるし、２Ｍを超えて使用すれば、電解質の粘度が
増加してリチウムイオン（Ｌｉ＋）の移動性が減少されることがある。
【０１００】
　前記非水系有機溶媒は、リチウム塩をよく溶解させなければならないし、本発明の非水
系有機溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン、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、エチルメチルカーボネート、ガンマ－ブチロラクトン、１，２－ジメトキシエ
タン、１，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロキシフラン（ｆｒａｎｃ）、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、４－メチル－１，
３－ジオキセン、ジエチルエテール、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、ホルム酸メチル、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、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の非プロトン性有機溶
媒が使用されてもよく、前記有機溶媒は、一つまたは二つ以上の有機溶媒の混合物であっ
てもよい。
【０１０１】
　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（Ａｇｉｔａｔｉｏｎ　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されてもよい。
【０１０２】
　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、硫酸塩などが使用されてもよい。
【０１０３】
　本発明の電解質には、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－グライム（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、
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三塩化アルミニウムなどが添加されてもよい。場合によっては、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ませてもよく、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ませてもよく、ＦＥＣ（Ｆｌｕ
ｏｒｏ－ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、ＰＲＳ（Ｐｒｏｐｅｎｅ　ｓｕｌｔ
ｏｎｅ）、ＦＰＣ（Ｆｌｕｏｒｏ－ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）などをさ
らに含ませてもよい。
【０１０４】
　前記電解質は、液状電解質で使用してもよく、固体状態の電解質セパレーター形態でも
使用することができる。液状電解質として使用する場合は、電極を物理的に分離する機能
を有する物理的な分離膜として多孔性ガラス、プラスチック、セラミックスまたは高分子
などからなる分離膜をさらに含む。
【０１０５】
　以下、本発明を具体的に説明するために、実施例を挙げて詳細に説明する。しかし、本
発明による実施例は、幾つか異なる形態で変形されてもよく、本発明の範囲が後述する実
施例に限定されるものとして解釈されてはならない。本発明の実施例は、当業界で平均的
知識を有する者に本発明をより完全に説明するために提供されるものである。
【０１０６】
　＜実施例１＞
　ｓｔｅｐ１。階層型気孔構造の炭素ナノチューブ－硫黄（ＣＮＴ－Ｓ）複合体の製造
　多重壁炭素ナノチューブ（ＭＷＣＮＴ、ｄｉａｍｅｔｅｒ：１０～２０ｎｍ）の水系分
散液とポリスチレン（ＰＳ、ｄｉａｍｅｔｅｒ：５００～６００ｎｍ）コロイド（ｃｏｌ
ｌｏｉｄ）溶液をＣＮＴ：ＰＳ＝１ｇ：１ｇの割合で混合して水系分散液を製造した。
【０１０７】
　前記分散液を噴霧乾燥（Ｌａｂｐｌａｎｔ社、ＳＤ－Ｂａｓｉｃ）した後、１３５℃で
乾燥して、ポリスチレン－炭素ナノチューブ（ＰＳ－ＣＮＴ）複合体を製造した。ＰＳ－
ＣＮＴ複合体を回収した後、アルゴン（Ａｒ）雰囲気で、５００℃で２時間熱処理を行う
ことでＰＳを取り除いてＣＮＴ凝集体を製造した。
【０１０８】
　得られたＣＮＴ凝集体１ｇに硫黄（Ｓ）粉末３ｇを混合し、１５５℃で１２時間含浸（
ｍｅｌｔ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）させ、ＣＮＴ－Ｓ複合体を製造した。
【０１０９】
　ｓｔｅｐ２。リチウム－硫黄電池正極の製造
　ＣＮＴ－Ｓ複合体：デンカブラック（ＤＢ－１００）：カルボキシメチルセルロース（
ＣＭＣ）：スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）＝８０：１０：５：５の重量比で混合した
後、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に分散させ、正極活物質スラリーを製造した
。前記製造された正極活物質スラリーをアルミニウム集電体（２０μｍ）の一面にドクタ
ーブレード法を利用して塗布し、６５℃の対流オーブンで２４時間以上乾燥し、正極を製
造した。乾燥された電極は、１２ｐｉの円形ディスク形態で切って、リチウム－硫黄電池
の正極として使用した。
【０１１０】
　ｓｔｅｐ３。リチウム－硫黄電池の製造
　前記製造された正極を利用してＣＲ２０３２コインセル半分の電池を製造した。負極と
しては、直径１５ｍｍのディスク形態のリチウム金属を使用し、分離膜としては直径１８
ｍｍのポリプロピレン（ＰＰ）を使用し、１，３－ジオキソラン（ＤＯＬ）：ジメチルエ
ーテル（ＤＭＥ）＝１：１（ｖ／ｖ％）、１Ｍ　ＬｉＴＦＳｉ、０．５Ｍ　ＬｉＮＯ３を
含む電解質を使用した。
【０１１１】
　＜実施例２＞
　ＣＮＴとＰＳを１ｇ：１．５ｇの割合で混合して、ＣＮＴ凝集体を製造することを除い
て、実施例１のｓｔｅｐ１と同様の方法でＣＮＴ－Ｓ複合体を製造した。
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【０１１２】
　以後、実施例１のｓｔｅｐ２及びｓｔｅｐ３と同様の方法で正極及びリチウム－硫黄電
池を製造した。
【０１１３】
　＜比較例１＞
　ｓｔｅｐ１。単純密集されたＣＮＴ－Ｓ複合体の製造
　多重壁炭素ナノチューブ（ＭＷＣＮＴ、ｄｉａｍｅｔｅｒ：１０～２０ｎｍ）の水系分
散液を実施例１と同様の条件で噴霧乾燥し、以後、実施例１と同様の方法で熱処理し、単
純密集されたＣＮＴ凝集体を製造した後、硫黄を含浸させて単純密集されたＣＮＴ－Ｓ複
合体を製造した。
【０１１４】
　ｓｔｅｐ２。リチウム－硫黄電池正極の製造
　実施例１と同様の方法で正極を製造した。
【０１１５】
　ｓｔｅｐ３。リチウム－硫黄電池製造
　実施例１と同様の方法でリチウム－硫黄電池を製造した。
【０１１６】
　＜実験例１＞ＣＮＴ凝集体の構造、成分及び形態分析
　図２は、前記実施例１で製造された階層型気孔構造のＣＮＴ凝集体の走査電子顕微鏡（
ＳＥＭ）イメージである。ＳＥＭイメージを通じて４～７μｍ大きさのＣＮＴ凝集体を確
認し、約５００～６００ｎｍ直径の内部マクロ気孔を確認した。
【０１１７】
　図３は、実施例１、２及び比較例１で製造されたＣＮＴ凝集体のＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕ
ｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）分析を通じて、階層型気孔構造の有無による比表面
積の差を示したデータである。比較例１の単純密集されたＣＮＴ凝集体の比表面積は、約
１１８ｍ２／ｇであることに対し、実施例１と実施例２の階層型気孔構造のＣＮＴ凝集体
の比表面積は、それぞれ１７２ｍ２／ｇ、２２７ｍ２／ｇで約１．５～２倍近く増加され
たことを確認した。これは、鋳型粒子であるＰＳの含量が大きいほど、比表面積が増加し
て硫黄との複合体を形成する時、硫黄が安定的に含浸できる空間及び面積を提供できるこ
とを意味する。
【０１１８】
　図４は、実施例１、２及び比較例１で製造されたＣＮＴ凝集体のＢＪＨ（Ｂａｒｒｅｔ
ｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ）分析を通じて、平均気孔サイズを示したデータであ
る。実施例１と実施例２の階層型気孔構造のＣＮＴ凝集体で４ｎｍの気孔及び１０～１０
０ｎｍの間の気孔が発達することを確認し、特に、鋳型粒子であるＰＳの含量が相対的に
多い実施例２のＣＮＴ凝集体で４ｎｍの気孔がさらに発達することを確認した。これは、
図３のＳＥＭイメージで確認できた５００～６００ｎｍ直径の内部マクロ気孔と共にメソ
気孔が階層的に形成されたことが分かるし、鋳型粒子がマクロ気孔を提供するだけでなく
、メソ気孔の形成にも影響を及ぼすことが分かる。
【０１１９】
　＜実験例２＞ＣＮＴ－Ｓ複合体の構造、成分及び形態分析
　図５は、前記実施例１で製造された階層型気孔構造のＣＮＴ－Ｓ複合体のＳＥＭイメー
ジ及びＸ－線分光分析（ＥＤＸ）の硫黄元素のマッピング結果イメージである。ＥＤＸを
通じて階層型気孔構造のＣＮＴ凝集体に硫黄が均一に分布されていることを確認した。
【０１２０】
　図６は、比較例１で製造された単純密集されたＣＮＴ－Ｓ複合体のＳＥＭイメージで、
図７は、実施例１で製造された階層型気孔構造のＣＮＴ－Ｓ複合体のＳＥＭイメージであ
る。図６で見られるように、硫黄複合化以後、単純密集されたＣＮＴ凝集体の場合、粒子
の間に粒子内部へ複合化されなかった硫黄粒子を確認し、一方、図７で見られるように、
階層型気孔構造のＣＮＴ凝集体の場合、粒子内部へ複合化されなかった硫黄を確認するこ
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ことが分かる。
【０１２１】
　＜実験例３＞リチウム－硫黄電池の電気化学特性分析
　前記実施例１、２及び比較例１で製造されたリチウム－硫黄電池を対象として、充放電
電圧範囲は１．５～２．８Ｖ律速は放電２Ｃ、充電２Ｃで容量特性とクーロン効率を測定
し、その結果をそれぞれ下記表１及び図８に示した。
【０１２２】
【表１】

【０１２３】
　前記表１と図８を参考すれば、階層型気孔構造である実施例１と実施例２のＣＮＴ－Ｓ
複合体を正極として含むリチウム－硫黄電池は、単純密集された比較例１のＣＮＴ－Ｓ複
合体を正極として含むリチウム－硫黄電池に比べて初期容量及び放電容量が２．４～２．
５倍程増加し、１５０サイクル後の容量も改善することを確認した。
【０１２４】
　結果的に、本発明によるＣＮＴ－Ｓ複合体をリチウム－硫黄電池の正極物質として使用
すれば、階層型気孔構造によって電子移動通路が確保され、電子伝導性を高めてくれて、
電池の充放電容量を向上させることを確認した。
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