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요약

음극이 리튬과 합금 가능한 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속(b)를 포함하며, 음극이 충전시 리튬을 
함유하고, 여기서 음극 말단이 상기 금속(b)로 형성된 부위로부터 확장되어 있는 것을 특징으로 하는, 음
극, 분리자, 양극, 및 전해질 또는 전해질 용액으로 이루어진 재충전식 리튬 전지.

대표도

명세서
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[발명의 명칭]

재충전식 리튬 배터리

[도면의 간단한 설명]

제1도는 트레이서법을 이용하여 재충전식 리튬 배터리용 음극 표면에 대해 측정한 결과를 나타낸 그래프.

제2도는 음극 표면 상에 침착된 도전성 재료의 표면 조도에 대한 최대 높이 Rmax의 1/2에 상응하는 높이
와 상기 표면 조도에 대한 중앙선 평균 조도 Ra 간의 차이(a) 및 음극에 대해 제시된 사이클 수평(b)간의 
전형적 관계를 나타낸 공지된 그래프.

제3도는 다음식 : 1+(4nRa/L)(여기서 Ra는 중앙선 평균 조도이고, L은 측정된 길이며, n은 길이 L당 존재
하는 피크의 수이다)의 수치와 재충전식 리튬 배터리 용으로 제공된 음극의 사이클 수명 사이의 전형적인 
관계를 나타낸 그래프.

제4도(a) 내지 (h)도는 각각 본 발명에 따르는 재충전식 리튬 배터리용 음극의 예를 설명하기 위한 단면
도.

제5도는 본 발명에 따르는 재충전 리튬 배터리의 일예의 구조를 설명하는 개략도.

제6도는 탄층 시스템 평평한 재충전시 배터리를 설명하는 단면도.

제7도는 나사선-감긴 원통형 재충전식 배터리를 설명하는 단면도.

* 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명

101 : 금속 층                             102 : 금속 부재

107 : 도전층                              108 : 합금

202, 301, 401 = 음극               203, 303, 404 : 양극

305, 405 : 음극 캡                     300, 400 : 음극 집전부

306, 408 : 양극 캔                     305, 307, 407: 분리자

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 리튬으로 형성된 특이 음극을 갖는 개량된 재충전식 래튬 배터리에 관한 것이다. 더욱 상세하
게, 본 발명은 우수한 집전 성능을 나타내며 반복적인 충전 및 방전시 리튬의 수지상 조직(또는 분지수형 
돌출)이 형성되지 않는, 개량된 재충전식 리튬 배터리에 관한 것이다.

최근 몇년 동안, 대기중 CO2 증가로 인한 소위 온실 효과 때문에 지구의 가열이 예측되고 있다.

증기-동력 발전의 경우, 동력 공급 증가에 대한 사회적 요구에 부응키 위해 동력 발전용으로 소모해야 될 
석탄 또는 석유로 대표되는 화석 연료의 양이 계속 증가되고 있으며 이와 함께, 증기-동력 발전 공장으로
부터의 배기 가스의 양이 따라서 증가하게 되어 대기중 이산화 탄소와 같은 온실 효과를 유발시키는 가스
의 양이 상승된다. 이는 지구-온난화 현상을 가져온다. 추가적인 개발로 부터 지구-온난화 현상을 방지하
기 위하여, 일부 국가에서는 증기-동력 발전 공장을 새롭게 설립하는 것을 금지시키는 경향이 있다.

이런 상황에서, 재충전식 배터리가 일반실내에 설치되어 있고 야간에 사용되지 않는 잉여 동력, 즉, 소위 
덤프(dump) 동력이 상기 재충전식 배터리에 저장되며 저장된 동력이 동력 요구량이 증가될 때 주간(낮 시
간)에 공급되어, 동력 발전기가 이에 대한 부하량으로 조절되는, 동력 발전기를 효과적으로 이용하기 위
한, 소위 부하량 평준화를 수행하는 것이 제안된 바 있다. 하여튼, COX, NOX, SOX, 탄화수소 등과 같이 공

기 오염 물질을 배출하지 않는 전기 자동차용 에너지 밀도가 높은 경량 재충전식 배터리를 개발하기 위한 
사회적 요구가 증가되고 있다. 상기 요구 이외에, 소형 개인용 컴퓨터, 워드 프로세서, 비디오 카메라, 
및 휴대용 전화기와 같은 휴대용 기구용 동력원으로서 사용할 수 있는 소형이며, 경량인 고성능 재충전식 
배터리를 개발하기 위한 사회적 요구가 또한 증가되고 있다.

상기와 같은 재충전식 배터리로서, 리튬 삽입 화합물이 양극 활성재로서 사용되고 탄소가 음극 활성재로
서 사용되는, 로킹(rocking) 의자형 리튬 이온 재충전식 배터리가 제안되었다. 그러나, 현재, 에너지 밀
도가 충분히 높은, 실용적으로 사용 가능한 리튬 이온 재충전식 배터리가 실현된 바 없는 데, 이는 음극 
활성재로서 금속성 리튬을 사용함으로써 달성될 수 있는 것으로 생각된다.

이제 대중적 관심이 금속성 리튬이 음극으로서 사용되는 재충전식 리튬 배터리에 집중되고 있지만, 현재, 
에너지  밀도가  개선된  실용적으로  사용  가능한  고성능  재충전식  리튬  배터리가  개발되어  있지  않다. 
특히, 공지된 재충전식 리튬 배터리의 경우, 충전시 리튬이 통상 수지상 상태(즉, 수지상 조직 형태)로 
네가티브 전극(또는 음극) 상에 침착되는 문제점이 있는데, 여기서 그러한 리튬 금속의 수지상 침착은 내
부적 단락 또는 자가-방전을 일으킨다. 상기한 바와 간은 실용적으로 사용 가능한 고성능 재충전식 리튬 
배터리가 지금까지 실현되지 않는 이유 중 하나로서, 상기 수지상 리튬 침착의 발생을 방지할 수 있는 방
법이 개발되어 있지 않다는 사실이다.

본 발명에 이르러, 상술한 바와 같이, 상기 리튬 수지상 조직이 일단 형성되었을 때, 수지상 조직은 충전
시 점차적으로 성장하게 되어 음극과 양극 사이에 내부-단락을 일으킨다. 음극이 상술한 바와 같이 양극
과 내부-단락을 이루게 되면, 배터리가 갖고 있는 에너지는 단락-회로 부위에서 곧 소모되어 배터리가 가
열되거나 전해질의 용매가 열에 의해 분해되어 가스를 생성시키고 이에 따라 배터리의 내부 압력을 상승
시키는 문제점에 직면하게 된다. 이들 문제점은 배터리를 손상시키며(거나) 배터리 수명을 단축시킨다.

리튬 수지상 조직이 생성되는 것을 어렵게 하기 위하여 리튬의 반응성을 억제 시키기 위한 재충전식 리튬 
배터리용 음극으로서 리튬-알루미늄 합금과 같은 리튬 합금을 사용하는 방법이 제한된 바 있다. 상기 방
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법은 리튬 수지상 조직의 생성을 방지하는 데는 효과적이지만 에너지 밀도가 높고 사이클 수명이 충분히 
긴 재충전식 리튬 배터리를 얻는 데는 효과적이지 못하다.

특히, 일본국 공개 특허 공보 제13264/1988호(이후 문헌 1로 칭함), 제47381/1993호(이후 문헌 2로 칭함) 
또는 제190171/1993호(이후 문헌 3으로 칭함)에는 음극이 리튬 합금으로 이루어진 비-수성계 재충전식 배
터리가 기술되어 있다. 그러나, 이들 문헌 1 내지 3에 기술된 재충전식 배터리는 충전과 방전을 반복함에 
따라, 음극이 확장과 수축을 반복하게 되어 통상 균열을 일으키게 되어, 끝내 재충전식 배터리의 집전 성
능이 불량해지는 문제점을 갖는다.

또한, 일본국 공개 특허 공부 제114057/1988호(이후 문헌 4로 칭함)에는 음극이 섬유상 알루미늄 및 리튬
과 합금 불가능한 섬유상 금속으로 이루어진 혼합물의 소결체 및 리튬-알루미늄 합금을 포함하는 네가티
브 재료를 포함하는 기본 성분으로 이루어진 비-수성계 재충전식 배터리가 기술되어 있다. 그러나, 문헌 
4에 기술되어 있는 재충전식 배터리는 장시간 충전 및 방전을 달리 반복함에 따라서, 섬유상 알루미늄에
서 확장 및 수축이 반복적으로 일어나게 되어 리튬과 합금 불가능한 섬유상 금속과이 접착을 불량하게 하
거나 섬유상 알루미늄과 섬유상 금속 사이의 계면에서 균열을 일으켜, 끝내 재충전식 배터리의 침전 성능
이 불량해지는 문제점이 있다.

또한, 일본국 공개 특허 공보 제234585/1993호(이후 문헌 5로 칭함)에는 음극이 분말상 금속(이는 리튬 
금속과 금속간 화합물을 형성하기 어렵다)이 표면 상에 균일하게 침착되어 있는 리튬 금속으로 이루어진 
부채로 구성된 비-수성계 재충전식 배터리가 기술되어 있다. 상기 재충전식 배터리의 경우, 문헌 5에는 
수지상 구조의 생성에 대해서는 미약하고, 충전 및 방전 효율이 높으며, 사이클 수명이 길다고 기술되어 
있다. 그러나, 문헌 5에 기술되어 있는 재충전식 배터리는 아직까지도 충전 및 방전을 달리 반복함에 따
라, 리튬 금속 부재에서 확장 및 수축이 반복적으로 일어나게 되어, 그결과 리튬 금속 부재상에 침착된 
분말상 금속이 통상 제거되거나 통상 리튬 금속 부재에서 균열이 일어나서, 수지상 구조가 발생하는 것을 
충분히 방지하기 어렵게 하고 또한 재충전식 배터리의 2집전 성능을 불량하게 하는 문제점이 남아 있다.

또한, 문헌: Journal of Applied Electrochemistry, 22, 620-62791992)(이후 문헌 6으로 칭함)에는 음극
(또는 네가티브 전극)이 에칭 처리를 한 표면을 갖는 알루미늄 포일로 구성된 재충전식 리튬 배터리가 기
술되어 있다. 그러나, 문헌 6에 기술되어 있는 재충전식 리튬 배터리는 통상의 재충전식 배터리의 경우 
실행되는 만큼 충전 및 방전 사이클을 많이 반복할 경우, 충전 및 방전을 달리 반복함에 따라 알루미늄 
포일이 반복적으로 확장되고 수축되어 균열을 일으키고, 그 결과 집전 성능을 감소시키고, 수지상 구조의 
성장이 일어나게 되는 문제점을 갖는다.

따라서, 문헌 1 내지 6에 기술되어 있는 재충전식 배터리는 해결해야할 문제점을 수반하고 있다. 따라서, 
에너지 밀도가 높고 사이클 수명이 충분히 긴 개량된 재충전식 리튬 배터리를 제공하기 위한 요구가 증가
되고 있다.

본 발명의 주요 목적은 공지된 재충전식 리튬 배터리에서 발견되는 전술한 문제점을 제거하고 상기와 같
은 문제점이 없는 개량된 재충전식 리튬 배터리를 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 에너지 밀도가 높고 사이클 수명이 충분히 긴 고도로 신뢰할만한 재충전식 리튬 
배터리를 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 음극이 리튬 금속의 수지상 침착과 리튬 분해가 일어나는 문제점 뿐만 아니라 
장기간에 걸쳐 충전 및 방전을 달리 반복하는 경우라도 균열이 일어나는 문제점이 항상 없고, 열화됨이 
없어 배터리가 우수한 집전 성능을 안정하게 나타내도록 하는 구조로 된 개량된 음극을 갖는 재충전식 리
튬 배터리를 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 음극이 리튬과 합금 가능한 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속(b)를 포함
하며, 음극이 충전시 리튬을 함유하고, 음극 출력 말단이 금속(b)로 형성된 음극 집전기 영역으로부터 확
장되어 있음을 특징으로하는, 음극, 분리자, 양극, 전해질 또는 전해질 용액, 및 절연 하우징(housing)으
로 이루어진 제2 리튬 전지를 제공하는 것이다.

본 발명은 공지된 재충전식 리튬 배터리에서 발견되는 전술한 문제점을 제거하고 상술한 목적을 달성하는 
것이다.

본 발명은 리튬과 합금 가능한 금속 및 리튬과 합금 불가능한 금속을 포함하는 복합재로 구성된 음극을 
적절히 사용할 경우, 공지된 재충전식 래튬 배터리에서 발견하는 수지상 구조의 생서이 일어나지 않으며 
사이클 수명이 연장된, 개량된 재충전식 리튬 배터리를 수득할 수 있다는 본 발명자들의 연구결과를 통해 
얻은 발견을 기본으로 완성되었다.

본 발명에 따르는 재충전식 리튬 배터리의 전형적인 양태는 음극이 리튬과 합금 가능한 금속(a) 및 리튬
과 합금 불가능한 금속(b)를 포함하며, 충전시 음극이 리튬을 함유하고, 음극 면상의 출력 말단이 금속
(b)로  형성된  부분으로부터  확장되어  있음을  특징로  하고,  음극,  분리자,  양극,  전해질  또는  전해질 
용액, 및 하우징으로 이루어져 있다. 특히, 본 발명에 따르는 2차 리튬 전지에서, 음극은 리튬과 합금 불
가능한 금속으로 이루어진 접전 부위를 갖도록 고안되어 있다. 이 때문에, 음극은 항상 리튬의 침착 또는 
용출이 일어나지 않게 되며,  그결과 충전 및  방전 사이클 반복시 음극에서 균열이 이  일어나지 않게 
되고, 음극은 항사 미세 입자로 분해되지 않고 안정한 상태로 유지된다. 이런 상황은 재충전식 배터리가 
열화됨이 없이 우수한 집전 성능을 안정하게 발휘할 수 있도록 한다.

본 발명에서, 리튬과 합금을 형성할 수 없는 금속의 함량이, 전해질 또는 전해질 용액과 접하고 있으며 
양극의 반대편에 있는 이의 표면에서 뿐만 아니라 동력 출력 말단과 접하는 집전기 부위에서 향상되도록 
음극이 고안되는 것이 바람직하다.

본 발명에 이르러, 음극이 리튬과 합금 가능한 금속을 포함하는 재충전식 리튬 배터리에 있어서, 음극의 
경우, 충전시 리튬이 침착되어 합금을 형성하고 방전시 음극이 확장되며, 리튬이 전해질 용액주응로 용출
되어 음극이 수축되고, 이에 의해 음극에 균열이 발생하여 음극의 일부가 미세 입자로 분열되는 (이런 상
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황을 이후 분말화로 칭함) 문제점을 갖게되는 경향이 있다. 상기 분말화는 리튬과 합금 가능한 금속이 존
재하는 음극의 반응성이 높은 표면에서 가장 활발하게 일어난다. 분말화가 일어난 분위는 도전성이 감소
되고 집전 성능이 불량하다.

그러나, 리튬과 합금 불가능한 금속이 전해질 용액과 접하여 있고 양극의 반대편인 음극 표면에 증가된 
함량으로 혼입되는 경우, 리튬과 합금 불가능한 금속을 통해 음극에서 충분한 도전성이 유지되고 이때문
에, 음극은 분말화가 특정 크기로 일어났다 하더라도 집전 성능면에서 감소되는 것이 방치된다.

본 발명에서, 리튬과 합금 가능한 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속(b)를 포함하는 음극은 리튬과 
합금 가능한 금속을 함유하는 분말재를, 결합제에 의해 음극 집전기로서 제공될 수 있는, 리튬과 합금 불
가능한 금속으로 이루어진 재료에 고정시킴으로써 형성된 복합체일 수 있다. 달리, 음극은 상기 복합체를 
소결처리 하여 수득한 소결체일 수 있다. 어떤 경우에는, 상기 복합체 또는 소결체로 재충전식 리튬 배터
리용 음극을 구성시킴으로써, 하기 기술되는 바와 같은 여러 가지 잇점이 제공된다. 즉, 먼저, 상기 음극
은 균열이 일어나, 충전시 리튬과 합금을 형성하는데 기인한 확장 및 방전시 리튬의 용출에 기인한 수축
이 반복적으로 일어날 때 발생하게 되는 음극의 파열 현상이 없다. 분말재가 음극 형성용으로 사용되기 
때문에, 전해질 용액과 접하게 되는 음극의 면적이 증가되는 음극의 비표면적 증가가 일어날 수 있으며, 
상기 상황은 리튬 이온이 음극으로 용이하게 확산되도록 한다. 또한, 음극의 비표면적은 상기한 바와 같
이 형성된 음극의 표면에 대해 에칭 처리함으로서 증가시킬 수 있으며, 여기서 충전시 리튬의 수지상 침
착이 성장하는 것을 방지하고, 충전 효율 및 방전 효율을 모두 개선시키는 잇점이 제공된다. 또한, 음극
의 두께, 리튬과 합금 가능한 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속(b) 각각의 음극 중 함량은 목적하는 
바에 따라 용이하게 조절할 수 있다.

본 발명에 이르러, 리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 분말재(i)를 결합제를 사용하여 음극 집전기(또
는 음극 전류 집전기)로서 제공될 수 있는, 리튬과 합금 불가능한 금속으로 이루어진 재료(ii)에 고정시
켜 형성된 복합체를 포함하고 복합체를 소결 처리하지 않은 경우, 분말재(i)를 탄소분 또는 분말 금속과 
같은 도전성 보조제를 1 내지 25 중량%의 양으로 사용하여 혼입시켜 분말재(i)의 입자 각각이 증가된 집
전 특성을 갖도록 해야 한다. 도전성 보조제로서 탄소분 또는 분말 금속은 벌크 밀도가 작은 것이 바람직
하며, 여기서 음극은 전해질 용액을 보유하기 용이해지며 임피던스가 감소하게 된다. 상세하게, 도전성 
보조제는 벌크 밀도가 0.1 이하인 것이 바람직하다.

도전성 보조제로서 탄소분 또는 분말 금속의 경우, 평균 입자 크기가 작으면 작을수록 효과는 더욱 향상
된다.

목적하는 집전 특성을 수득하는 동안 목적하는 충진 밀도를 성취하기 위하여, 탄소 또는 금속을 구형, 바
늘형 또느 플레이크 형태로 포함하는 도전성 보조제를 함께 사용하는 것이 바람직하다.

상기한 복합체를 소결처리하여 수득한 소결체를 포함하는 음극의 경우, 결합제로서 고온 조건하에서 할로
겐과 같은 부식성 가스를 거의 발생시키지 않는 무기 물질 또는 유기물질을 사용하는 것이 바람직하다. 
상기와 같은 유기 물질의 특정 예를 든다면, 용이하게 탄화시킬 수 있는 고분자량 화합물이다. 소결 처리
는 감압 하에서 또는 불활성 가스 또는 환원 가스의 존재하에서 수행하는 것이 바람직하다.

달리, 음극에 대해 리튬과 합금 가능한 금속과 리튬과 합금 불가능한 금속의 합금을 포함시킬 수 있다. 
이 경우, 음극에 대해 외부 뿐만 아니라 내부에서 목적하는 집전 특성이 제공되고 음극이 연장된 충전 및 
방전 사이클 수명을 갖게 되는 개선이 성취된다.

리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 전술한 음극용 재료(i)에 대해, 각각 상이한 에칭률을 가지며 선택
적으로 에칭시킬 수 있는 둘 이상의 상이한 금속을 포함할 수 있다. 이 경우, 음극을 선택적으로 에칭 처
리함으로써, 음극이 현저하게 증가된 비표면적을 갖도록 할 수 있다.

어떤 경우, 본 발명에서는, 리튬과 합금 가능한 전술한 구성 금속(a) 또는 리튬과 합금 불가능한 전술한 
구성 금속(b)를 선택적으로에칭 처리하여 음극이 큰 비표면적을 갖도록 하는 것이 바람직하다. 음극의 비
표면적이 이 방법으로 증가되는 경우, 음극 표면의 반응성이증가되어 직접적인 전류 밀도에 감소를 일으
키며  충전  및  하전  반응이  효과적으로  일어나도록  하고,  사이클  수명은  연장되는  확실한  잇점이 
제공된다.

비표면적이 증가되도록 다수의 불규칙성이 제공된 음극의 표면에 돌출물이 존재하는 경우, 전장이 돌출부
에 중앙집중되어 전류 밀도가 증가하게 되고 그 결과 리튬의 수지상 구조물의 성장이 통상 일어나게 되어 
음극과 양극 사이에 내부 단락을 일으키게 되는 문제점을 갖게 된다.

상기 문제점이 일어나는 것을 방지하기 위하여, 음극의 경우, 전해질 용액과 접하고 있으며 양극의 반대
편인 음극의 표면에서 도전성 물질의 표면 조도의 경우 최대 높이 Rmax (즉, 최고 피크의 꼭대기와 최대
로 깊은 골의 기저점간의 거리)의 1/2에 상응하는 높이(i)와 중앙선 평균 Ra(ii)간의 차이가 음극 표면과 
양극 표면 사이의 거리의 1/10 이하가 되도록 고안하는 것이 바람직하다. 음극 표면에서의 꼭대기 부위
(거칠게 만든 표면)의 도전성 대 상기 음극의 표면에서의 골의 도전성비가 10이하일때 뛰어난 효과가 제
공된다.

상기 차이가 음극 표면과 양극 표면 사잉의 거리의 1/10보다 큰 경우라하더라도, 돌출부가 평평한 부위가 
갖고 있는 전기 저항성 보다 큰 전기 저항성을 갖는한, 전선로의 힘이 전장 강도가 증가되지 않은 돌출부
에 중앙집중되지 않고, 따라서, 충전시 리튬이 수지상 구조의 성장이 일어나지 않는다.

본 발명에 이르러, 제1도에 나타낸 바와 같이, 재료의 표면 조도의 경우 지시 표준을 나타낸다[참조 : N. 
Kinoshita,  et  al,  Collection  of  Surface  Polishing  and  Finishing  Techniques,  p.p.  217-219, 
published by Nikkei Gijitsu Tosho Kabushiki Kai놈, May 20, 1984]. 재충전식 리튬 배터리의 음극용으
로 제공되는 재료의 표면 조도와 음극의 사이클 수명간의 관계를 조사하기 위하여 본 발명자들은 제1도에 
나타낸 지시 표준을 언급하며 실험을 통하여 연구하였다. 즉, 각각 상이한 표면 조도를 갖는 알루미늄 포
일과 구리 포일을 제공한다. 이들 각각의 금속 포일의 표면의 경우, 제1도에 기술된 최대 높이 Rmax와 중
앙선 조도 Ra는 트레이서법을 이용하여 측정한다. 이들 금속 포일을 이용하여, 통상의 방법으로, 양극을 
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알루미늄 포일 또는 구리 포일을 이용하여 형성시키고, 음극을 리튬 코발트 산화물(LiCoO2), 아세틸렌 블

랙, 및 폴리비닐리덴 플루오라이드를 혼합하여 수득한 피복 조성물을 알루미늄 포일 표면상에 도포시켜 
형성시킨, 다수의 재충전식 리튬 배터리를 제조한다. 이후, 생성된 각각의 재충전식 리튬 배터리의 경우, 
충전 및 방전을 달리 여러번 반복하며, 여기서 리튬의 수지상 구조물의 성장이 용이하게 일어나는 조건하
에서 충전을 수행하고, 재충전식 배터리의 충전 및 방전 사이클 수명을 조사한다. 수득한 조사 결과는 다
음식으로 수득한 수치와 관련해서 제2도에 도식적으로 나타낸다: (양극 반대편인 음극의 표면에서 도전성 
재료의 표면 불규칙도의 최대 높이)/2-중앙성 평균 조도/음극 표면과 양극 표면 사이의 거리).

제2도에 나타난 결과로부터, 다음과 같은 사실을 알 수 있다. 즉, 양극의 반대편인 음극 표면에서 도전성 
재료의 표면 불규칙도의 최대 높이 Rmax의 1/2에 상응하는 수치와 음극 표면에서 표면 불규칙도에 대한 
중앙선 평균 조도 Ra 사이의 차이(i)와 음극의 사이클 수명(즉, 충전 및 방전 사이클 수명)(ii) 중에서 
특정한 내부적 관계를 정립할 수 있다. 또한, 음극의 싸이클 수명은 다음식: [(양극의 반대편인 음극 표
면에서 도전성 재료의 표면 불규칙도의 최대 높이)-(상기 불규칙도의 최소 높이)]×1/2로 수득한 수치와 
상기 불규칙도의 중앙선 평균 조도 사이의 차가 음극 표면과 양극 표면간 거리의 1/10 이하가 되도록 할 
때 연장된다.

또한, 음극 표면에서 도전성 재료의 표면 조도에 대해서도 추가로 발견할 수 있다. 즉, 음극의 표면에서 
도전성 재료가 다음식을 만족시켜야 하는 것이 바람직하다: 1+(4nRa/L)≥1.05, 여기서 Ra는 중앙선 평균 
조도이고, L은 측정된 길이이며, n은 길이 L당 존재하는 피크의 수이다.

별도로, 본 발명자들은 음극 표면의 반응성을 증가시킴으로써 재충전식 리튬 배터리용 음극의 충전 및 하
전 수명이 개선되는지에 대해 연구하였다. 즉, 각 재충전식 리튬 배터리의 음극을 리튬과 합금 가능한 금
속으로서 알루미늄을 포함하는 음극 활성재를 이용하여 형성시키고 생성된 음극을 에칭 처리하여 이의 표
면을 거칠게 하여 각 경우 상이한 표면 조도를 갖도록하고, 이의 양극은 리튬 니켈 산화물을 포함하는 양
극 활성재를 사용하여 형성시키고, 전해질 용액으로서, EC-DMC (에틸렌 카르보네이트-디메틸 카르보네이
트) 또는 PC-DEC (프로필렌 카르보네이트-디에틸 카르보네이트)의 혼합 용매에 리튬 보로플루오라이드를 
용해시켜 수득한 전해질 용액을 사용하여, 통상의 방법으로 다수의 재충전식 리튬 배터리를 제조한다. 생
성된 각각의 재충전식 리튬 배터리의 경우, 재충전식 배터리의 충전 및 방전 사이클 수명은 상기한 방법
과 동일한 방법으로 조사한다. 수득한 조사 결과를 다음식: 1+(4nRa/L) (여기서 Ra는 중앙선 평균 조도이
고, L은 측정된 길이이며, n은 길이 L 당 존재하는 피크의 수이다)으로 수득한 수치와 관련하여, 제3도에 
도식적으로 나타낸다.

제3도에 나타낸 결과를 근거로 하여, 음극의 표면을 에칭 처리하여 거칠게 할 경우, 음극 표면의 반응성
이 증가될 뿐만 아니라 이의 비표면적이 증가되며, 그 결과, 충전 및 하전 사이클 수명이 연장됨을 발견
하였다. 특히, 제3도로부터 명백한 바와 같이, 음극 표면을 상기 식에 의해 수득한 수지가 1.05 이상, 바
람직하게는 1.10 이상, 더욱 바람직하게는 1.20 이상이 되도록 할 경우, 음극의 충전 및 방전 사이클 수
명을 표면 처리하여 거칠게 만들지 않은 음극보다 2배 이상으로 연장시킬 수 있음을 발견하였다.

본 발명에서, 음극은 실온에서의 팽창 계수면에서 리튬과 합금 가능한 금속보다 큰 도전층이 제공된 집전 
부위를 가질 수 있다.

음극용으로 리튬-알루미늄 포일 또는 알루미늄 포일을 사용하는 경우, 충전 및 방전을 여러번 반복할 때, 
음극에서 균열이 일어나, 그 결과 음극이 파열되고 집전 성능이 열화되는 문제점을 갖게 되는 경향이 있
다. 상기 문제점은 충전 및 하전 사이클을 수회 반복 수행할 경우 일어나는 음극의 확장 및 수축에 기인
하여 주로 일어나는 것으로 생각된다. 그러나, 상기 문제점은 전술한 도전층을 음극에 침착시킴으로써 일
어나는 것을 방지할 수 있다.

본 발명에서, 양극용 양극 활성재는 리튬을 함유할 수 있다. 이 경우, 충전시 먼저 리튬의 침착이 일어나
고, 여기서 침착된 리튬은 음극에 포함되어 있는 리튬과 합금 가능한 금속과 합금을 형성한다. 리튬을 양
극 활성재에 혼입시킴으로써, 재충전식 리튬 배터리를 조합하는 선행 기술보다 앞서서 리튬 합금을 반드
시 가져야 할 필요가 없는 특장점을 제공하는, 재충전식 리튬 배터리의 제조 공정을 단순화시킬 수 있다. 
상기 잇점 이외에, 양극에 포함된 리튬이 이로부터 방출되어 충전 및 방전 사이클을 반복할 때 이로 들어
가기 때문에, 충전 및 방전 반복시 양극이 확장 또는 수축되기 어렵고, 여기서 양극 활성재가 제거되는 
일은 일어나지 않아, 충전 및 방전 사이클 수명을 연장시키는 잇점이 제공된다.

본 발명에서, 리튬 이온은 통과시킬 수 있지만 충전시 침착된 리튬 금속이 통과되는 것은 억제하는 특성
을 갖는 절연 필름 또는 반도체 필름으로 음극 표면을 피복시킬 수 있다. 이 경우, 침착된 리튬이 전해질 
용액과 직접 접하게 되는 것이 방지된다. 또한 일반적으로, 활성 리튬의 반응 결과 생산되는 반응 생성물
은 통상 충전에는 기여하는 바가 없지만, 활성 리튬이 상기와 같은 반응 생성물을 생산하는 것을 방지한
다. 또한, 이 경우, 음극이 분말재로 형성된 경우, 전술한 표면 피복은 음극 표면에서 제거되는 것을 방
지한다.

하기에서, 본 발명은 제4도 (a) 내지 (h)는 각각 본 발명에 따르는 재충전식 리튬 배터리에 사용할 수 있
는 음극의 양태를 설명하는 도식적 단면도이다.

본 발명에 따르는 재충전식 리튬 배터리는 제4도 (a) 내지 (h)에 나타낸 음극, 및 양극 및 음극의 반대편
으로 음극 상부에 위치한 분리자(도면에는 나타나 있지 않음)로 이루어져 있다.

제4도 (a)는 리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 재료로 구성된 부재(102) 및 리튬과 합금 불가능한 금
속으로 이루어진, 집전기 부위로서의 금속층(101)을 포함하는 음극을 나타낸다.

제4도 (a)에 나타낸 음극의 경우, 충전시, 전해질 용액 중에 포함된 리튬 이온이 부재(102)에 포함된 리
튬과 합금 가능한 금속과 반응하여 합금형으로 침착을 일으켜, 음극이 확장된다. 이후, 방전시, 리튬 이
온은 부재(102)로부터 전해질 용액 중으로 방출되어, 음극이 수축된다. 충전 및 방전 사이클 수행시 일어
나는 확장 및 수축에 기인하여, 부재(102)의 일부가 통상 균열되고 그 결과 부재의 일부가 미세 입자로 
파괴된다(이런 상황은 이후 분말화로 언급한다). 그러나, 분말화에 의해 유발되는 문제점은 금속층(101)
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에 의해 제거될 수 있다. 즉, 부재(101) 다음에 위치하게 되는 집전기 부위로서 리튬과 합금 불가능한 금
속으로 이루어진 금속층(101)이 집전 성능을 방지할 뿐만 아니라 부재(102)의 구성 성분이 전해질 용액 
중으로 방출되는 것을 방지하도록 제공된다.

제4도 (h)에 나타낸 음극은 리튬과 합금 불가능한 작은 금속성 재료(106)을 다수 제4도 (a)에 나타낸 음
극의 표면상에 공간을 두고 배열시킨, 제4도 (a)에 나타낸 음극의 변형체이다. 제4도 (b)에 나타낸 음극
은 제4도 (a)에 나타낸 음극에 의해 제공되는 잇점 외에, 작은 금속성 재료(106)이 대부분 파괴되기 쉬워 
분말화를 일으킬 수 있는 음극 표면이 평면 방향으로 집전 성능이 저하되는 것을 방지할 뿐만 아니라 음
극 표면이 분말화되는 것을 방지하도록 제공되는 추가 잇점을 제공한다.

제4도 (c)에 나타낸 음극은 집전부로서 리튬과 합금 불가능한 금속으로 이루어진 금속층(101), 및 리튬과 
합금 가능한 금속을 함유하는 분말상 재료(103), 도전성 보조제(104) 및 결합체(105)의 혼합물로 이루어
진 활성층으로 이루어지며, 상기 활성층이 결합제(105)에 의해 금속층(101)상에 고정된 것이다.

제4도 (c)에 나타낸 음극은 리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 부재가 분말 상 재료를 사용하여 형성되
므로 충전 및 방전 사이클을 수행할 때 발생하는 팽창 및 수축으로 인해 야기될 응력이 바람직하게 완화
되어 음극이 피로 이상을 겪는 것을 방지하며, 이 때문에 충전 및 방전 사이클 수명이 연장되고, 또한 전
해질 용액과 접촉될 면적이 증가되어 충전 및 방전시의 반응이 유연하게 진행되는 것을 돕는다는 이점을 
제공한다.

제4도 (d)는 제4도 (c)에 나타내내 구조의 변형을 보인 것으로, 제4도 (c)도에 나타낸 음극에서의 활성층
과 동일한 추가의 활성층을 제4도 (c)에 나타낸 구조에서 금속층(101)의 나머지 면에 고정시킨 것이다. 
제4도 (d)에 나타낸 음극을 사용하는 경우, 분리자와 양극을 음극의 각 반대편에 배치할 수도 있다.

제4도 (d)에 나타낸 음극은 적층형 전극을 위한 나선 실린더형 배터리 또는 장방향 배터리의 제조에 매우 
효과적으로 사용할 수 있으며, 이 때 제조 공정의 단순화, 사용되는 재료의 절감 및 단위 부피당 축전 용
량의 증가를 이룰 수 있다.

제4도 (e)에 나타낸 것은 제4도 (a)에 나타낸 구조의 변형으로서, 높은 팽창 게수를 갖는 도전층(107)이 
집전부인 금속층(101)과 제4도 (a)에 나타낸 구조의 부재(102) 사이에 삽입된 것이다. 제4도 (e)에 나타
낸 음극은 충전 및 방전 사이클 수행시에 리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 재료로 구성된 부재(102)
가 팽창 및 수축하면서 분말화를 야기하는 균열의 발생이 일어나면 도전층(107)이 팽창과 수축을 충실히 
뒤따라 집전 성능 면에서 음극이 열화되는 것을 방지하고, 또한 부재(102)가 그 성분을 전해질 용액 내로 
방출하는 것이 방지된다는 이점을 제공한다.

제4도 (f)에 나타낸 음극은 다수의 작은 금속성 재료(106)이 간격을 두고 배열되어 있는 표면과 다수의 
작은 금속성 재료(106)이 간격을 두고 배열되어 있는 배면을 갖는, 리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 
재료로 구성된 부재(102), 및 이 부재(102)의 배면을 덮도록 배치된, 높은 팽창 계수를 갖는 도전층(10
7)로 이루어지며, 상기 다수의 작은 금속성 재료(106)을 갖는 부재(102)의 배면이 집전부 역할을 하는 것
이다. 제4도 (f)에 나타낸 음극은 충전 및 방전 사이클 수행시에 부재(102)가 팽창 및 수축하면서 분말화
를 야기하는 균열의 발생이 일어나면 도전층(107)이 상기 팽창과 수축을 효과적으로 이행하여 집전 성능 
면에서 음극이 열화되는 것을 방지하고, 또한 부재(102)가 그 성분을 전해질 용액 내로 방출하는 것이 방
지된다는 이점을 제공한다.

제4도 (g)에 나타낸 것은 제4도 (a)에 나타낸 구조의 변형으로서, 높은 팽창 계수를 갖는 도전층(107)이 
제4도 (a)에 나타낸 구조의 집전부인 금속층(101)의 나머지 면을 덮도록 배치된 것이다. 제4도 (g)에 나
타낸 음극은 금속층 (101)의 집전 성능이 열화되는 것이 효과적으로 방지되고 부재(102)가 그 성분을 전
해질 용액내로 방출하는 것이 방지된다는 이점을 제공한다.

제4도 (h)에 나타낸 음극은 리튬과 합금 가능한 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속(b)로 이루어진 합
금 (108)로 이루어진다. 제4도 (h)에 나타낸 음극은 금속(b)가 음극 내에 균일하게 분산되는 것이 가능해
지므로 음극이 언제나 바람직한 집전 성능을 나타내고 음극에 분말화를 야기하는 균열이 발생하는 경우가 
없어진다는 이점을 제공한다.

제4도 (h)에 나타낸 음극용 합금은, 리튬에 대해 충분한 활용 효율을 얻기 위해서는 금속(a)를 50중량% 
이상의 양으로 함유하는 것이 요망된다. 또한, 제4도 (h)에 나타낸 음극용 합금에 있어서, 금속(a)및 금
속(b)가 에칭 속도 면에서 서로 차이가 날 경우 합금에 대해 선택적 에칭을 행할 수 있으며, 이때 금속
(a) 또는 금속(b) 중 하나의 일부를 선택적 에칭에 의해 제거함으로써 양극에 대해현저하게 높은 비표면
적을 얻을 수 있다.

제4도 (a) 내지 제4도 (g)에 나타낸 음극 중 어느 하나, 적절한 양극, 적절한 분리자 및 적절한 전해질 
용액을 사용하여 제5도에 나타낸 것과 같은 구조를 갖는 본 발명에 따른 제충전식 리튬 배터리를 제조할 
수 있다. 제5도에서, 참조 번호 202는 리튬과 합금 불가능한 금속성 재료로 이루어진 층(201)로 이루어진 
음극을 나타내고, 참조 번호 206은 음극 단부, 참조 번호 204는 전해질 용액, 참조 번호 205는 분리자, 
참조 번호 206은 음극 단부, 참조 번호 207은 양극 단부, 그리고 참조 번호 208은 전지 자켓을 나타낸다. 
이 구조에서, 음극(202)는 제4도 (a) 내지 (g)에 나타낸 음극 중 어느 하나로 이루어진다.

상기 설명으로부터 명백한 바와 같이, 본 발명에 따른 재충전식 리튬 배터리는 리튬과 합금 가능한 금속
을 함유하는 재료로 이루어진 특정 부재 및 리튬과 합금 불가능한 금속성 재료로 이루어진 특정 집전부로 
이루어진 특정 음극을 가지며, 이 때문에 본 발명에 따른 재충전식 리튬 배터리는 장기간에 걸쳐 충전 및 
방전이 교대로 반복되더라도 집전부가 열화됨이 없어 바람직한 집전 성능이 언제나 안정적으로 나타나고, 
일정 전류 충전시 충전 전압이 상승하는 것이 효과적으로 방지되고, 음극으로부터 리튬 돌출부가 발생하
는 것이 효과적으로 방지되며, 음극의 충전 및 방전 사이클 수명이 현저히 연장된다는 이점을 가진다.

이하, 본 발명에 다른 재충전식 리튬 배터리 및 그의 제조 방법에 대해 설명한다.

[음극]
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본 발명에 따른 재충전식 리튬 배터리에 배치되는 음극은 적어도 리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 재
료로 이루어진 부재와 리튬과 합금 불가능한 금속을 갖는 집전부로 이루어지며, 음극 송출 단부가 상기 
집전부에서부터 연장되는 것이다.

본 발명에서, 음극은 제4도 (a) 내지 제4도 (h)에 나타낸 구조 가운데 어느 한 구조를 취할 수 있다. 구
체적으로, 대표적인 실시태양에서, 음극은 리튬과 합금 가능한 금속 재료가, 음극 집전부 역할을 할 수 
있는 리튬과 합금 불가능한 금속을 함유하는 플레이트형 또는 포일형 재료 상에 배열되어 이루어진다. 또 
다른 대표적인 실시태양에서, 음극은 리튬과 합금을 이룰 수 있는 금속을 함유하는 분말상 재료로 형성된 
층이, 음극 집전부 역할을 할수 있는 리튬과 합금을 이룰 수 없는 금속성 재료 상에 배치되어 
이루어진다. 이들 두 가지 음극 중 어느 것이나 집전 성능의 향상을 위해 양극을 마주하고 있는 음극 표
면 상에 간격을 두고 배열되도록 한, 리튬과 합금 불가능한 다수의 작은 금속성 재료를 가질 수 있다.

이와 다르게는, 상기 두 가지 대표적인 실시태양 중 어느 것에서나 리튬과 합금 가능한 금속성 재료 또는 
리튬과 합금 가능한 금속을 함유하는 분말상 재료로 형성된 층을, 리튬과 합금 가능한 금속과 리튬과 합
금 불가능한 금속으로 이루어진 합금으로 대체할 수 있다. 또한, 음극이 충전 및 방전이 교대로 반복될 
때 발생하는 팽창 및 수축으로 인한 피로 이상을 겪는 것을 방지하기 위해, 실온에서 리튬과 합금 가능한 
금속보다 큰 팽창 계수를 나타내는 도전성 재료로 이루어진 층을, 이 도전층이 집전부를 덮도록 음극에 
설치할 수 있다.

리튬과 합금 불가능한 금속성 재료(이하, 배열 금속재로 칭함)를 리튬과 합금 가능한 금속으로 이루어진 
음극 구성 부재(이하, 음극 기재로 칭함) 상에 배열하는 방법에 대해 설명한다.

배열 금속 재료를 양극을 마주하도록 위치할 음극 기재의 면 또는 집전부가 될 면 중 어느 하나에 배열하
는 것은 하기 방법에 따라 행할 수 있다.

리튬과 합금 가능한 금속(이 금속을 이하 간략하게 합금 가능 금속으로 칭함)이 리튬과 합금 불가능한 금
속(이 금속을 이하 간략하게 합금 불가능 금속으로 칭함)보다 높은 이온화 경향을 가진 경우에는, 합금 
가능 금속으로  이루어진 부재를 합금 불가능 금속의 염의 용액에 침지한다. 이렇게 함으로써, 상기 부재
를 구성하는 합금 가능 금속의 일부가 합금 불가능 금속으로 치환될 수 있다. 치환량은 부재를 상기 용액
에 침지하는 시간, 용액 내 금속염의 함량, 또는 용액의 온도를 적절히 조정함으로써 목적하는 대로 조절
할 수 있다. 특히, 부재를 상기 용액에 침지하는 시간이 길어지면 치환량은 그에 따라 증가한다. 마찬가
지로, 용액 내의 금속염 함량이 증가되거나 용액의 온도가 높아지면 치환량은 증가한다.

이와 다르게는, 배열 금속 재료를 양극을 마주하도록 위치할 음극 기체의 면 또는 집전부가 될 면에 배열
하는 것을 전기도금, 비전기(또는 화학) 도금, 레이저 도금, 스퍼터링, 저항 가열 증착, 전자빔 증착, 클
러스터 이온 빔 증착, 열유도 CVD, 저압 CVD, 프랄즈마 CVD, 또는 레이저 CVD에 의해 합금 불가능 금속의 
레이저가 음극 기재 상에 축적되도록 하여 행할 수 있다. 이들 외에도, 스크린 인쇄법을 사용하여 합금 
불가능 금속을 함유하는 잉크 또는 페이스트를 음극 기재 상에 도포하는 방식을 채택할 수도 있다.

상기 방법들 외에도, 하기 방법을 채택할 수 있다. 즉, 음극 집전부의 역할을 할 수 있는 합금 불가능 금
속으로 이루어진 부재를 제공하고, 이 부재 상에 스퍼터링, 저항 가열 증착, 전자빔 증착, 클러스터 이온 
빔 증착, 열유도 CVD, 저압 CVD, 플라즈마 CVD, 또는 스크린 인쇄법과 같은 코팅법을 사용하여 합금 가능
한 금속으로 이루어진 층을 형성시킬 수 있다.

이 경우, 합금 불가능 금속으로 이루어진 부재는 판상 형태, 포일 형태, 펀칭 금속 형태, 팽창 금속 형태 
또는 메쉬 형태로 성형할 수 있다.

합금 가능 금속(즉, 리튬과 합금을 이룰 수 있는 금속)이 구체적인 예는 Al, Mg, K, Na, Ca, Sr, Ba, Si, 
Ge, Sb, Pb, In 및 Zn이다. 이들 중 Al, Mg, Ca 및 Pb가 가장 적절하다.

합금 불가능 금속(즉, 리튬과 합금을 이룰 수 없는 금속)의 구체적인 예는 Ni, Ti, Cu, Ag, Au, Pt, Fe, 
Co, Cr, W 및 Mo이다. 이들 중 Ni, Ti, Cu, Pt 및 Fe가 가장 적절하다. 합금 불가능 금속으로 이루어진 
부재가 음극 집전부로 기능하기 위해 이 부재는 당연히 이들 금속 중 하나를 함유할 수 있다.

이와 달리, 이 부재는 상기 금속 중 두 가지 이상의 합금으로 이루어질 수도 있다. 또한, 이 부재는 스테
인레스 스틸로 이루어질 수도 있다.

합금 가능 금속을 함유하는 분말상 재료로 형성된 층을 갖는 음극에 대해 설명한다. 

집전부의 역할을 하는 합금 불가능 금속(즉, 리튬과 합금을 이룰 수 없는 금속)으로 이루어진 부재(이하, 
집전 부재로 칭함) 상에, 합금 가능 금속(즉, 리튬과 합금을 이룰 수 있는 금속)을 함유하는 분말상 재료
로 이루어진 층을 형성시키는 것은 예를 들어 하기 방법으로 행할 수 있다. 즉, 합금 가능 금속을 함유하
는 분말상 재료 또는 합금 가능 금속(즉, 리튬과 합금을 이룰 수 있는 금속)과 합금 불가능 금속(즉, 리
튬과 합금을 이룰 수 없는 금속)으로 이루어진 합금으로 된 분말상 재료를 먼저 제공한다. 이들 분말상 
재료 중 어느 하나를 결합제인 수지 또는 저융점 유리와 잘 혼합한다. 그 생성물을 유기 용매와 잘 혼합
하여 소정의 점도를 갖는 페이스트를 얻는다. 이렇게 하여 얻은 페이스트를 집전 부재 상에 도포하고, 이
어서 건조 또는 소결 처리한다.

수지 (즉, 결합제 수지)는 전해질 용액에 대해 안정한 수지일 것이 요망된다.

이러한 결합제 수지의 구체적인 예는 폴리테트라플루오로에틸렌, 폴리비닐리렌 플루오라이드, 
폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 에틸렌-프로필렌 공중합체, 에틸렌-프로필렌-디에탄 중합체 및 실리콘 수지이
다. 이들 이에도, 가교가 많이 될 수 있는 중합체 또한 사용할 수 있다.

이들 결합제 수지가 결합제로서 선별적으로 사용되는 경우, 활성 물질은 미미하게 방출되지만 충전 및 방
전이  교대로  반복되면  집전  성능이  점차  저하되는  경향이  있다.  이러한  문제의  발생을  방지하기 
위해서는, 상기 분말상 재료 중 어느 것에나 적절한 도전성 보조제를 함유시키는 것이 바람직하다. 이렇
게 함으로서 분말상 재료층에 개선이 이루어진다.
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상기와 같은 도전성 보조제는 케첸 블랙(ketjen black, 상표명) 및 아세틸렌 블랙과 같은 카본 블랙 및 
흑연을 분말 형태로 포함할 수 있다. 이들 중, 흑연이 가장 적절하다. 특히, 결정면에 평행한 방향으로는 
크고 결정면에 수직인 방향으로는 작은 형태를 가지며 벌크 밀도가 0.1 이하인 플레이크 상 흑연을 도전
성 보조제로 사용하는 경우에는, 플레이크상 흑연이 전기 전도도가 크기 때문에 전해질 용액의 보유면에
서도 개선을 제공하면서 집전 성능의 향상이 이루어지고, 또한 분말상 재료로 이루어진 음극에 임피던스 
면에서 감소가 이루어진다는 뛰어난 이점이 제공된다.

상기 집전 부재에 있어서, 그의 표면이 합금 불가능 금속으로 이루어진 도전성 재료로 이루어질 필요가 
있다.

집전 부재는 플레이트상 형태, 포일상 형태, 메쉬 형태, 다공성 형태상 스폰지 형태, 펀칭 금속 형태 또
는 팽창 금속 형태로 성형될 수 있다.

집전 부재를 구성하는 합금 불가능 금속(즉, 리튬과 합금 불가능한 금속)의 구체적인 예는 Ni, Cu, Ti, 
Cu, Al, Ag, Au, Pt, Fe 또는 스테인레스 스틸이다.

높은 팽창계수를 갖는 도전층에 대해 설명한다.

높은 팽창 계수를 갖는 도전층은 스퍼터링, 저항 가열 증착, 전자빔 증착, 클러스터 이온빔 증착, 열유도 
CVD, 저압 CVD, 플라즈마 CVD, 레이저 CVD, 전기 도금, 비전기(또는 화학) 도금 또는 레이저 도금에 의해 
형성될 수 있다. 이들 외에도, 주어진 높은 팽창 계수를 갖는 도전성 재료를 함유하는 잉크를 스크린 인
쇄법에 의해 도포하는 방법을 채택할 수 있다.

높은 팽창 계수를 갖는 도전층은 Sn, Sn-Bi 합금, Sn-Pb 합금, Zn-Al 합금, Cu-Zn 합금 또는 Cd-Zn 합금
과 같은 금속이나 합금으로 형성될 수 있다. 필요시에는, 도전층을 Au, Ag, Al 및 이들 금속의 합금 중에
서 선택된 금속 또는 합금으로 형성시킬 수 있다. 또한, 도전층은 도전성 재료와 결합제인 유기 중합체 
재료의 미립자의 혼합물로 이루어진 도전성 잉크로 형성될 수도 있다. 이 경우에는, 도전층은 통상 스크
린 인쇄법에 의해 형성된다.

도전성 잉크에 함유되는 상기 유기 중합체 재료에는 불소-함유 수지, 폴리올레핀, 실리콘 수지 및 기타 
가교가 많이 될 수 있는 수지 등이 있다. 바람직한 실시태양에서는, 결합제인 상기 유기 중합체 재료가 
그의 유리 전이 온도가 실질적으로 사용되는 온도 범위의 최적 온도보다 낮도록, 구체적으로는 예를 들면 
-30℃이하인 것이 요망된다.

음극의 표면을 에칭 처리시켜 표면적이 증가되도록 한 경우에 대해 설명한다.

상기한 바와 같이, 합금 가능 금속(즉, 리튬과 합금 가능한 금속)을 함유하는 재료로 이루어진 부재 및 
합금 불가능 금속(즉, 리튬과 합금 불가능한 금속)으로 이루어진 집전 부재로 이루어지는 본 발명에 따른 
음극은 음극의 표면을 에칭 처리시킴으로써 표면적을 증가시킬 수 있다.

이 경우, 에칭 처리는 화학적 에칭, 전기화학적 에칭 도는 플라즈마 에칭을 통해 수행할 수 있다.

화학적 에칭은 대상의 표면을 산 도는 알칼리 에칭 용액과 반응시킴으로써 에칭시키는 방식으로 행한다.

Al을 합금 가능 금속(즉, 리튬과 합금 가능한 금속)으로 하여 이루어진 부재의 에칭에 사용할 수 있는 산
으로는, 인산, 황산, 염산, 질산, 아세트산, 플루오르화 수소산 및 이들 중 두 가지 이상의 혼합물을 들 
수 있다. 유사하게, 알칼리로는 수산화칼륨, 수산화나트륨, 수산화리튬 및 이들 중 두 가지 이상의 혼합
물을 들 수 있다.

Mg를 합금 가능 금속으로 하여 이루어진 부재의 에칭에 사용할 수 있는 에칭 용액으로는, 질산, 황산 및 
염산 중에서 선택한 한 가지 이상의 산의 용액을 들 수 있다.

이들 외에, 상기 산들의 암모늄염의 용액이 또한 사용할 수 있다.

Ni를 합금 불가능 금속(즉, 리튬과 합금 불가능한 금속)으로 하여 이루어진 부재의 에칭에 사용할 수 있
는 에칭 용액으로는, 질산과 같은 묽은 산의 용액을 들 수 있다.

Cu를 합금 불가능 금속을 하여 이루어진 부재의 에칭에 사용할 수 있는 에칭 용액으로는, 황산, 염산, 질
산 및 아세트산 중에서 선택된 한 가지 이상의 산의 용액을 들 수 있다. 이들 외에, 염화제2구리 또는 염
화제2철의 용액 및 암모니아수를 또한 사용할 수 있다.

Ti를 합금 불가능 금속을 하여 이루어진 부재의 에칭에 사용할 수 있는 에칭 용액으로는, 플루오르화수소
산 및 인산 중에서 선택된 한 가지 이상의 산의 용액을 들 수 있다.

화학적 에칭을 행하는 경우에는 언제나, 합금 가능 금속(즉, 리튬과 합금 가능한 금속)에 대한 에칭 속도
가 합금 불가능 금속(즉, 리튬과 합금 불가능한 금속)에 대한 속도와 상이하도록 선택적인 에칭 특성을 
갖는 적절한 에칭 용액을 선택적으로 사용하는 것이 요망된다.

전기화학적 에칭은 처리 대상과 전해칠 용액 내의 상대 전극 사이에 전기장을 인가하여 대상으로부터 전
해질 용액 내로 금속 이온을 전기화학적으로 방출시키는 방식으로 행한다.

Al-부재의 전기화학적 에칭에 사용할 수 있는 전해질 용액으로는, 인산, 황산 및 크롬산 용액을 사용할 
수 있다. 이들 외에, 상기 산들의 혼합물의 용액을 또한 사용할 수 있다.

Cu-부재의 전기화학적 에칭에 사용할 수 있는 전해질 용액으로는, 인산 등의 용액이 있다.

플라즈마 에칭은 에칭 가스로부터 플라즈마를 발생시켜 반응성 이온 또는 라디칼을 제조하고, 처리 대상
을 상기 반응성 이온 또는 라디칼과 반응시킴으로써 상기 대상을 에칭하는 방식으로 행한다.

사용할 수 있는 에칭 가스로는, 테트라클로로메탄, 테트라플루오로메탄, 염소 가스, 트리클로로모노플루
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오로메탄, 디클로로디플루오로메탄 및 클로로트리플루오로메탄을 들 수 있다.

본 발명에서의 음극에 대한 표면 코팅에 대해 설명한다. 상술한 바와 같이, 본 발명에서는 리튬 이온이 
통과할 수 있도록 하면서도 충전시에 침착되는 리튬 금속이 통과하는 것을 막는 성질을 가진 절연 필름 
또는 반도체 필름으로 음극의 표면을 덮을 수 있다. 이 경우, 침착된 리튬이 전해질 용액과 직접적으로 
접촉하는 것이 방지되고, 활성 리튬이 반응하여 충전에 기여하지 않는 반응 생성물을 형성하는 것이 방지
되며, 그 결과 충전 및 방전 사이클 수명이 연장된다는 이점이 제공된다. 또한, 이 경우에 음극이 분말상 
재료로 형성된다면 상기한 표면 코팅이 음극의 표면에서 제거되는 것을 방지한다.

음극의 표면을 코팅할 수 있는 재료로는, 다공성 구조 또는 리튬 이온의 통과를 허용할 수 있는 분자 구
조를 갖는 재료가 사용된다. 이러한 분자 구조를 가진 재료로는, 대환 에테르 구조를 가진 호합물, 복수
의 페놀 단위를 갖는 큐퓰레이트(cupulate) 시클릭 화합물 및 에테르 결합을 가진 고분자량 화합물과 같
은 고분자량 화합물을 들 수 있다.

이러한 다공성 구조를 가진 재료는, 코팅막의 형성 후에 용출될 수 있는 전해질 염 등과 같은 적절한 재
료가 도포될 코팅액에 함유된 방식, 또는 발포제 또는 용이하게 열분해될 수 있는 재료가 도포될 코팅액
에 함유된 방식으로 형성될 수 있다.

본 발명의 음극 단부에 대해 설명한다.

상술한 바와 같이, 전력을 송출 도는 인입하는 음극 단부는 음극의 집전부로 부터 연장되어 있다. 음극 
단부의 형성은 레이저 용점, 스포트 용점 또는 땜납 연결에 의해 집전부에 도전성 재료를 전기적으로 연
결시키는 방법에 의해 행할 수 있다. 집전부가 두 부재 사이에 삽입되는 경우에는, 전력 송출 또는 인입 
단부에 전기적으로 연결될 수 있는 송출부를 집전부에 사전에 형성시키는 것이 요망된다.

[양극]

양극은 양극 집전부, 양극 활성 물질, 도전성 보조제 및 결합제로 구성된다. 특히, 양극은 양극 활성 물
질, 도전성 보조제 및 결합제의 혼합물을 양극 집전부의 역할을 할 수 있는 부재 상에 배치함으로써 형성
된다.

도전성 보조제에는 케첸 블랙(ketjen black, 상표명) 및 아세틸렌 블랙과 같은 카본 블랙 및 분할 형태 
또는 섬유 형태의 흑연 등이 있다.

결합제는 전해질 용액에 대해 안정할 것이 요구된다. 이러한 결합제의 구체적인 예는 폴리테트라프룰오르
에틸렌, 폴리비닐리덴 플루오라이드, 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 이틸렌-프로필렌 공중합체, 에틸렌-프로
필렌-디에탄 중합체이다.

양극 집전부는 전류를 공급하여 충전 및 방전 사이클 수행시에 이 전류가 전극 반응에 효율적으로 소비될 
수 있게 하거나, 발생된 전류를 집전하는 역할을 한다. 양극 집전부는 따라서 높은 전기 전도도를 가지면
서 배터리 반응에 대해 불활성인 재료로 구성될 것이 요구된다. 양극 집전부를 구성하는 재료에는 Ni, 
Ti, Cu, Al, Pt, V, Au, Zn, 스테인레스 스틸과 같은 이들 급속 중 두 가지 이상의 합금 등이 있다.

양극 집전부 부재는 플레이트 상 형태, 포일상 형태, 메쉬 형태, 다공성 형태상 스폰지 형태, 펀칭 금속 
형태 또는 팽창 금속 형태로 성형될 수 있다.

양극 활성 물질로는, 전이 금속 산화물 및 전이 금속 황화물로 이루어진 군에 서 선택된 화합물이 통상 
사용된다. 이들 전이 금속 산화물 및 전이 금속 황화물의 금속에는 부분적으로 d-껍질 또는 f-껍질을 갖
는 급속이 포함될 수 있다. 이러한 금속의 구체적인 예는 Sc, Y, 란탄족, 악틴족, Ti, Zr, Hf, V, Nb, 
Ta, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag 및 Au이다. 이들중, Ti, V, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni 및 Cu가 가장 적절하다.

양극 활성 물질은 리튬과 혼합된 상기 전이금속 산화물 및 전이금속 황화물 중 어느 하나로 이루어지는 
것이 바람직하다. 이러한 리튬 함유 양극 활성 물질이 사용되는 경우에는 리튬 함유 음극을 미리 제조하
는 것이 필요하지 않고, 이로 인해 배터리 제조 공정이 단순화될 수 있다는 이점이 제공된다. 리튬 함유 
양극 활성 물질은 수산화리튬 또는 리튬염을 사용하여 전이금속 산화물 또는 전이금속 황화물을 얻는 방
법에 의해 제조할 수 있다. 이와 달리, 소정 전이금속 산화물 또는 전이금속 황화물과 수산화리튬, 질산
리튬 또는 탄산리튬의 용이하게 열분해될 수 있는 혼합물을 제공하고, 이 혼합물을 열처리하는 방법에 의
해 제조할 수도 있다.

[분리자]

분리자는 음극과 양극 사이에 배치되며, 양극과 음극에서 그들 사이의 내부 단락이 발생하는 것을 방지하
는 역할을 한다. 그 밖에, 분리자는 전해질 용액을 보유하는 역할도 한다.

분리자는 리튬 이온이 통과하도록 할 수 있는 다공성 구조를 가질 것이 요구되며, 전해질 용액 내로 용해
되지 않고 그에 대해 안정할 것이 또한 요구된다. 분리자는 통상 유리, 폴리프로필렌, 폴리에틸렌, 불소 
함유 수지, 또는 폴리아미드로 된 미세공 구조를 갖는 막 또는 부직포로 구성된다. 그렇지 않으면, 분리
자는 모두 다수의 세공을 가진 금속 산화물 필름 또는 금속 산화물과 결합된 수지 필름으로 구성될 수 있
다. 바람직한 실시태양에서, 분리자는 다중층 금속 산화물 필름으로 구성된다. 이 경우, 분리자는 돌출부
가 통과하는 것을 효과적으로 방지하며, 이 때문에 양극과 음극 사이에 내부 단락 발생이 바라던 대로 방
지된다. 또 다른 바람직한 실시태양에서, 분리자는 불연성 불소 함유 수지, 유리 또는 금속 산화물 필름
으로 구성된다. 이 경우에는 안전성 면에서 향상이 이루어질 수 있다.

[전해질]

본 발명에서, 적절한 전해질은 그 자체로, 이 전해질이 용매에 용해된 용액으로, 도는 이 용액을 젤라틴
화제를 사용하여 고정시킨 재료로 사용할 수 있다. 그러나, 적절한 전해질을 용매에 용해시켜 수득한 전
해질 용액은 통상 이 전해질 용액이 분리자에 보유된 방식으로 사용된다.
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전해질의 전기 전도도는 높을 수록 좋다. 특히, 25℃에서의 전기 전도도가 바람직하게는 1×10
-3
S/㎝이상, 

더욱 바람직하게는 5×10
-3
S/㎝ 이상인 전해질 또는 전해질 용액을 사용하는 것이 바람직하다.

본 발명에서 사용할 수 있는 전해질에서는 H2SO4, HCl 및 HNO3와 같은 무기산: Li
+
(리튬 이온)과 BF4

-
, PF6

-

, ClO4  
-
, SF3SO3

-
 또는 BPh4

-
(Ph는 페닐기염)와 같은 루이스산 이온이 염; 및 상기 염 중 두가지 이상의 

혼합물 등이 있다.

상기 지지 전해질 외에도, 상기한 루이스산 이온과 나트륨 이온, 칼륨 이온, 테트라알킬암모늄 이온 등과 
양이온과의 염 또한 사용할 수 있다.

어느 경우이든, 예를 들어 감압 하에서의 열처리에 의해 상기 염을 탈수 또는 탈산소화시킨 후에 사용하
는 것이 바람직하다.

전해질이 용해되는 용매에는 아세토니트릴, 벤조니트릴, 프로필렌 카르보네이트, 에틸렌 카르보네이트, 
디메틸 카르보네이트, 디에틸 카르보네이트, 디메틸포름아미드, 테트라히드로푸란, 니트로벤젠, 디클로로
에탄, 디에톡시에탄, 1,2-디메톡시에탄, 클로로벤젠, γ-부티로락톤, 디옥솔란, 술풀란, 니트로메탄, 디
메틸 술파이드, 디메틸 옥사이드, 메틸 포르메이트, 3-메틸-2-옥사졸리디논, 2-메틸테트라히드로푸란, 3-
프로필시도논, 이산화황, 포스포릴 클로라이드, 티오닐 클로라이드, 술포닐 클로라이드 및 이들 중 두 가
지 이상의 혼합물이 있다.

이들 용매에 있어서, 용매를 사용하기 전에 활성화 알루미나, 분자체 오산화 인 또는 염화 칼슘을 사용하
여 탈수화시키는 것이 바람직하다. 이와 다르게는, 알칼리 금속의 존재 하에 불활성 가스로 이루어진 대
기 중에서 이들을 증류시켜 수분 및 이물질을 제거하는 것도 가능하다.

전해질의 누출을 방지하기 위해서는 적절한 제랄틴화제를 사용하여 전해질을 젤라틴화하는 것이 바람직하
다.

이 경우 사용할 수 있는 젤라틴화제에는 전해질 용액의 용매를 흡수하여 팽창하는 성질을 가진 중합체가 
있다.

이러한 중합체의 구체적인 예는 폴리에틸렌 옥사이드, 폴리비닐 알코올 및 폴리아크릴아미드 등이다.

[2차 리튬 전지의 형태 및 구조]

본 발명에 따른 재충전시 리튬 배터리의 형태에 대해 특별한 제한은 없다.

본 발명에 따른 재충전식 리튬 배터리는 편평한 원형(또는 주화형), 실린더형, 각주형 또는 시이트형의 
형태일 수 있다. 재충전식 리튬 배터리가 나선감기식 실린더 형태로 성형되는 경우, 음극, 분리자 및 양
극은 나열된 순서대로 배열되고 나선형으로 감긴다. 이렇게 함으로써 배터리 면적이 희망대로 증가될 수 
있고, 충전 및 방전 사이클 수행시에 높은 전류가 흐르게 할 수 있다는 이점이 제공된다. 재충전식 리튬 
배터리를 각주 형태로 성형하는 경우에는 재충전식 리튬 배터리를 내장하는 장치의 공간을 효과적으로 활
용할 수 있다는 이점이 있다.

본 발명에 따른 재충전식 리튬 배터리의 구조는 단일층 구조 또는 적층 구조를 임의로 선택할 수 있다.

제6도는 본 발명에 따른 단일층 구조 형식의 편평한 재충전식 리튬 배터리의 일실시예를 보여주는 개략적 
단면도이다. 제7도는 본 발명에 따른 나선감기식 실린더형 재충전식 리튬 배터리의 일실시예를 보여주는 
개략적 단면도이다.

제6도 및 제7도에서, 참조 번호 300 및 400은 각각 음극 집전부를, 참조 번호 301 및 401은 각각 음극을, 
참조 번호 303 및 403은 각각 양극을, 참조 번호 305 및 405는 각각 음극 단부(또는 음극 캡)을, 참조 번
호 306 및 406은 각각 양극 캔을, 참조 번호 307 및 407은 각각 분리자 및 전해질을, 참조 번호 310 및 
410은 각각 절연 패킹을, 그리고 참조 번호 411은 절연 플레이트를 나타낸다.

제6도 및 제7도에 나타낸 구조의 재충전식 배터리의 제품화는 예를 들어 하기 방법으로 행할 수 있다. 
즉, 음극(301, 401) 및 양극(303, 403) 사이에 삽입된 분리자(307, 407)로 이루어진 결합체를 양극 캔
(306, 406) 내에 위치시킨다. 그 다음, 전해질을 그 안으로 투입한다. 그 결과물을 음극 캡(305, 405) 및 
절연 패킹(310, 410)과 조립하고, 이어서 누출 방지 처리를 행한다. 이렇게 하여 재충전식 배터리를 얻는
다.

재충전식 배터리의 구성 재료의 제조 및 재충전용 배터리의 제품화는 바람직게는 수분이 없는 건조 대기 
분위기 또는 수분이 없는 건조 불활성 가스 분위기 중에서 행한다.

절연 패킹(310, 410)의 성분으로는, 불소 함유 수지, 폴리아미드 수지, 폴리술폰 수지 또는 각종 고무를 
사용할 수 있다.

밀봉은 대개 제6도 및 제7도에 나타낸 것과 같은 절연 패킹 등의 가스켓을 사용하여 행한다. 이 외에도 
유리 밀봉, 접착제 밀봉 용접 또는 땜납에 의해 밀봉을 행할 수 있다.

제7도에 나타낸 절연 플레이트(411)의 성분으로는 유기 수지 및 세라믹을 사용할 수 있다.

양극 캔(306, 406) 및 음극 캡(305, 405)은 모두 스테인레스 스틸, 티탄 도금 스틸, 구리 도금 스틸 또는 
니켈 도금 스틸로 구성될 수 있다.

제6도 및 제7도에 나타낸 구조 모두에서 양극 캔(306, 406)은 배터리 케이스로도 역할하도록 설계되어 있
다. 배터리 케이스를 별도로 사용하는 경우에, 배터리 케이스는 아연과 같은 금속, 스테인레스 스틸과 같
은 합금, 폴리프로필렌과 같은 플라스틱 또는 금속 또는 유리 섬유와 플라스틱의 복합재로 구성될 수 있
다.
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제6도 및 제7도에는 나타나 있지 않으나, 제6도 및 제7도에 나타낸 구조 중 어느 것에나 적절한 안전 밸
브를 채용할 수 있다.

이하에서, 실시예를 참고로 하여 본 발명을 보다 상세히 설명하지만, 실시예는 예시적인 것일뿐 본 발명
의 범위가 이들 실시예에 제한되는 것은 아니다.

[실시예 1]

제6도에 나타낸 형상의 재충전식 리튬 배터리를 다음의 방법으로 제조하였다.

[음극 형성]

먼저, Ti을 50%, Al을 50% 함유하는 Ti-Al 합금(Ti는 리튬과 합금 불가능한 금속에 속함)으로 이루어진 
포일을 준비하였다. Ti-Al 합금을 표면 폴리싱 처리하여 표면에 연마된 50㎛ 두께의 Ti-Al 합금 포일을 
얻었다.

이어서, Ti-Al 합금 포일을 5% 수산화 칼륨 수용액에 5분 동안 침지시켜서, Ti-Al 합금 포일의 표면을 에
칭시켰다. 이와 같이 처리된 Ti-Al 합금 포일을 순수로 세척한 다음 건조시켰다. 그에 따라서 음극을 얻
었다.

상기에서, 양극에 대해 반대편에 있는 Ti-Al 합금 포일의 표면에 있어서, 트레이서법에 의해 측정한 표면 
조도는 표면 폴리싱 처리 및 에칭 처리를 통해 중앙선 평균 조도가 0.6㎛ 이하, 최대 높이 Rmax가 3.8㎛
로 조정되었으며, 80㎛의 측정 길이 L에 대해서 거칠게 된 피크의 수는 7개 이었다.

[양극 형성]

이산화 망간 전해질을 탄산 리튬과 1:0.4의 혼합비로 혼합한 다음, 800℃에서 열처리하여 산화리튬망간을 
얻었다. 생성된 산화리튬망간과 3 중량%의 분말상 아세틸렌 블랙 및 5 중량 %의 분말상 폴리비닐리덴 플
루오라이드를 혼합하였다. 생성물을 N-메틸-2-피롤리돈과 혼합하여 페이스트상 생성물을 얻었다.

생성된 페이스트상 생성물을 알루미늄 포일의 표면에 도포한 다음 건조시켰다. 그에 따라서 양극을 얻었
다.

[전해질 용액의 제조]

동량 혼합미의 에틸렌 카르보네이트(EC) 및 메톡시 카르보네이트(DMC)로 이루어진 수분이 없는 혼합 용매
를 준비하였다. 1 M(몰/ℓ)의 테트라플루오로 봉산 리튬을 혼합 용매에 용해시켰다. 그에 따라서 전해질 
용액을 얻었다.

[분리자의 형성]

폴리프로필렌제 부착포, 다수의 소공이 있는 폴리프로필렌 막 필름, 및 다른 폴리프로필렌제 부직포를 순
서대로 적층하여 두께 50㎛의 복합체를 수득하였다. 그에 따라서 분리자를 얻었다.

[재충전식 리튬 배터리의 조립]

재충전식  리튬  배터리의  조합은  건조  아르곤  대기  하에서  행하였다.  분리자를  양극과  음극  사이에 
끼우고, 생성물을 티탄 피복 강철제 양극 캔에 삽입하였다. 이어서, 전해질 용액을 양극 캔에 
주입하였다. 생성물을 티탄 피복 강철제 음극 캡과 불화 고무제의 절연 패킹으로 밀봉하였다. 그에 따라
서 재충전식 리튬 배터리를 얻었다.

[실시예 2]

음극을 이하의 방법으로 형성시키고, 분리자로서 다수의 소공이 있는 25㎛ 두께의 폴리프로필렌 막필름을 
사용한 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 형상의 재충전식 리튬 배터
리를 제조하였다.

음극은 다음의 방법으로 형성시켰다. 즉, 먼저 30㎛ 두께의 알루미늄 포일을 준비하였다.  알루미늄 포일
을 5% 수산화 칼륨 수용액에 5분 동안 침지시켜서, 알류미늄 포일의 표면을 에칭시켰다. 이와 같이 처리
된 알루미늄 포일을 순수로 세척한 다음 건조시켰다. 이어서, 생성된 알루미늄 포일을 50℃로 유지된 20% 
염화 니겔 수용액에 5분 동안 침지시켜서, 알류미늄 포일의 반대편 면을 부분적으로 니켈(리튬과 합금 불
가능한 금속에 속함)로 치환시켰다. 이와 같이 처리된 알루미늄 포일을 순수로 세척한 다음, 150℃에서 
진공 건조시켰다. 이 경우, 양극에 대해 반대편에 있는 알루미늄 포일의 표면에 있어서, 트레이서법에 의
해 측정한 표면 조도는 중앙선 평균 조도가 0.4㎛ 이하, 최대 높이 Rmax가 2.0㎛로 조정되었으며, 80㎛의 
측정 길이 L에 대해서 거칠게된 피크의 수는 8개 이었다.

[실시예 3]

전류 집전면 위의 알루미늄 포일의 처리면을 유리 전이 온도 -30℃의 에폭시 수지에 은 미립자를 분산시
켜서 얻은 도전성 잉크를 스크린 인쇄법에 의하여 도포한 다음, 감압 조건 하, 150℃에서 
열처리함으로써, 상기 면 위에 도전층을 형성시킨 것 외에는, 실시예 2에 나타낸 것과 동일한 방법으로 
제6도에 나타낸 구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

[실시예 4]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 
구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉, 먼저 표면이 연마된 30㎛ 두께의 알루미늄 포일을 준비하였다.  알루미늄 포일을 5% 불화수소산 수용
액에 5분 동안 침지시켜서, 알루미늄 포일의 표면을 에칭시켰다.  이와 같이 처리된 알루미늄 포일을 순
수로 세척한 다음 건조시켰다. 이어서, 생성된 알루미늄 포일을 황산 구리 및 황산을 함유하는 수용액에 
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침지시켜서, 알루미늄 포일의 반대편 면을 두께 50㎚로 구리(구리는 리튬과 합금 불가능한 금속에 속함)
로 도금시켰다. 이와 같이 처리된 알루미늄 포일을 순수로 세척한 다음, 150℃에서 진공 건조시켰다. 이
어서, 전류 집전면 위의 알루미늄 포일의 표면을 스퍼터링법에 의하여 Sn-Bi 합금으로 두께 500㎚로 침착
시켜서 도전층을 형성시켰다.  그에 따라서 음극을 얻었다. 

이 경우, 양극에 대해 반대편에 있는 알루미늄 포일의 표면에 있어서, 트레이서법에 의해 측정한 표면 조
도는 표면 폴리싱 처리 및 에칭 처리를 통해 중앙선 평균 조도가 0.3㎛이하, 최대 높이 Rmax가 1.7㎛로 
조정되었으며, 80㎛의 측정 길이 L에 대해서 거칠게 된 피크의 수는 8개 이었다.

[실시예 5]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 
형상의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉, 평균 입자 크기가 300 메쉬인 분말상 알루미늄, 결합제인 분말상 폴리비닐리덴 플루오라이드, 아세틸
렌 블랙, 및 플레이크상 흑연을 89 : 5 : 3 : 3의 혼합 중량비로 혼합하였다.  생성 혼합물을 N-메틸-
2-피롤리돈과 혼합하여 페이스트상 생성물을 수득하였다.  생성된 페이스트상 생성물을 두께 35㎛의 Sn 
도금 구리 포일의 표면 위에 도포하였다.  Sn 도금 구리 포일의 표면 위에 형성된 피복물의 두께를 롤 압
축기에 의하여 균일하게 한 후, 150℃에서 진공 건조시켜서 70㎛ 두께의 음극을 얻었다.

[실시예 6]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 
구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉, 평균 입자 크기가 300 메쉬인 분말상 알루미늄, 평균 입자 크기가 0.1 미만인 초미립 분말상 니켈, 
및 결합제인 메틸 셀룰로오스를 90 : 5 : 5의 중량 혼합비로 혼합하였다.  생성 혼합물을 크실렌과 혼합
하여 페이스트상 생성물을 수득하였다. 생성된 페이스트상 생성물을 두께 35㎛의 니켈 도금 철 천공 금속 
포일의 표면 위에 도포하였다. 포일의 표면 위에 형성된 피복물의 두께를 롤 압축기에 의하여 균일하게 
한 후, 100℃에서 건조시켰다.  생성물을 감압 조건하, 700℃에서 소결 처리하였다.

이어서, 수득된 생성물을 50℃로 유지된 20% 염화 니켈 수용액에 5분 동안 침지시켜서, 포일 위에 형성된 
피복물의 분말상 알루미늄을 부분적으로 니켈로 치환시킨 후, 순수로 세척한 다음, 150℃에서 진공 건조
시켜서, 60㎛ 두께의 음극을 얻었다.

[실시예 7]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 
구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉, 평균 입자 크기가 250메쉬인 분말상 Ni-Al 합금(혼합율 40% : 60%) 및 결합제인 메틸 셀룰로오스를 
중량 혼합비 90 : 10으로 혼합하였다. 생성 혼합물을 크실렌과 혼합하여 페이스트상 생성물을 
수득하였다. 생성된 페이스트상 생성물을 두께 35㎛의 폭이 넓은 니켈 금속 포일의 표면 위에 
도포하였다. 포일의 표면 위에 형성된 피복물의 두께를 롤 압축기에 의하여 균일하게 한 후, 100℃에서 
건조시켰다. 생성물을 감압 조건하, 700℃에서 소결 처리하였다.

이어서, 수득된 생성물을 5% 수산화 칼륨 수용액에 5분 도안 침지시켜서, 포일 위에 형성된 피복물의 표
면을 에칭시킨 후, 순수로 세척한 다음, 150℃에서 진공 건조시켜서, 50㎛ 두께의 음극을 얻었다.

[실시예 8]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 
구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉, 평균 입자 크기가 300 메쉬인 분말상 Li-Al 합금 (혼합율 50% : 50%), 평균 입자 크기가 150 메쉬인 
분말상 마그네슘, 및 결합제인 아세틸 세룰로오스를 중량 혼합비 45 : 45 : 10으로 혼합하였다. 생성 혼
합물을 크실렌과 혼합하여 페이스트상 생성물을 수득하였다. 생성된 페이스트상 생성물을 두께 35㎛의 폭
이 넓은 니켈 금속 포일의 표면 위에 도포하였다. 포일의 표면 위에 형성된 피복물이 두께를 롤 압축기에 
의하여 균일하게 한 후, 100℃에서 건조시켰다. 생성물을 감압 조건하, 700℃에서 소결 처리하였다.

이어서, 수득된 생성물을 5% 수산화 칼륨 수용액에 5분 동안 침지시켜서, 포일 위에 형성된 피복물의 표
면을 에칭시킨 후, 순수로 세척한 다음, 150℃에서 진공 건조시켜서, 60㎛ 두께의 음극을 얻었다.

[실시예 9]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 
구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉,  크실렌에  용해시킨  테트라플루오로에틸렌  및  비닐  에테르의  공중합체(상품명:  수퍼  코낙  (SUPER 
KONAC) F, 니혼 우시 가부시끼가이샤제)의 용액을 불화봉소리튬을 1중량%의 양으로 함유하는 디메틸 카르
보네이트의 용액과 혼합하여, 표면 피복물 형성용 피복액을 얻었다. 피복액을 양극에 대해서 반대편에 있
는 실시예 4에 기재된 것과 동일한 방법으로 표면 처리된 알루미늄 포일의 표면 위에 스피너에 의하여 도
포한 후, 감압하, 170℃에서 열처리하여서 포일 위에 형성된 피복물을 건조 경화시켰다. 이어서, 경화된 
피복물을 자외선 조사하여, 리튬 이온이 그의 표면을 통과할 수 있는 성질을 갖는 피복 필름을 갖는 음극
을 얻었다.

[비교예 1]

음극을 두께 30㎛의 통상적인 알루미늄 포일로 대체한 것 외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으
로 제6도에 나타낸 구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.
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양극에 대해 반대편에 있는 알루미늄 포일의 표면에 있어서, 트레이서법에 의해 측정한 표면 조도는 중앙
선 평균 조도가 0.15㎛이하이고, 최대 높이 Rmax가 0.7㎛인 것으로 측정되었고, 80㎛의 측정 길이 L에 대
해서 거칠게 된 피크의 수는 6개이었다.

[비교예 2]

음극을 표면이 에칭된 두께 100㎛의 알루미늄 포일(니혼 지꾸덴끼 고교 가부시끼가이샤체)로 대체한 것 
외에는, 실시예 1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 구조의 재충전식 리튬 배터리를 제조하
였다.

[비교예 3]

음극을 이하의 방법으로 형성시킨 것 외에는, 실시예1에 나타낸 것과 동일한 방법으로 제6도에 나타낸 형
상의 재충전식 리튬 배터리를 제조하였다.

즉, 천연 분말상 흑연을 2000℃에서 아르곤 가스 대기 하에서 열처리하므로써 얻은 분말상 흑연, 아세틸
렌 블랙 및 폴리비닐리덴 플루오라이드를 중량 혼합비 82 : 3 : 5로 혼합하였다. 생성 혼합물을 N-메틸-
2-피롤리돈과 혼합하여 페이스트상 생성물을 수득하였다. 생성된 페이스트상 생성물을 두께 35㎛의 구리 
포일의 표면 위에 도포하였다. 포일의 표면 위에 형성된 피복물의 두께를 롤 압축기에 의하여 균일하게 
한 후, 감압하 150℃에서 건조시켰다. 그에 따라서 두께 110㎛의 음극을 얻었다.

[시험예]

상기 실시예 1 내지 9 및 비교예 1 내지 3에서 수득한 재충전식 리튬 배터리에 대해서, 충전 및 방전 사
이클 시험을 통하여 배터리 특성을 평가하였다.

충전 및 방전 사이클 시험은 다음의 방법으로 행하였다. 즉, 각 재충전식 리튬 배터리를 충전 및 방전 장
치 HJ-106M (호꾸또 덴꼬 가부시끼가이샤제) 위에 놓고, 충전 및 방전 조건 0.5℃ (각 재충전식 리튬 배
터리의 음극 활성 물질로부터 계산된 전기 용량에 근거한 시간당 전기 용량의 0.5배인 전류), 충전시의 
단전 전압 4.5V, 체류시간 30분, 및 방전 시의 단전 전압 2.5V의 조건 하에서 충전과 방전을 교대로 반복
하였다.

충전 시의 단전 전압은 전해질 용액의 용매가 분해되는 것이 방지되도록 결정하였다.

충전 및 방전 사이클 시험은 충전부터 시작하였다.

충전 및 방전 사이클 시험에서, 각 재충전식 리튬 배터리에 대하여 재충전식 리튬 배터리 단위 용적 당 
배터리 용량 (즉, 에너지 밀도, 즉 방전 에너지 밀도)과 충전 및 방전 사이클 수명을 관찰하였다. 배터리 
용량은 충전 및 방전 사이클 3회 반복 후의 공급 용량을 기준으로 하였다. 그리고, 충전 및 방전 사이클 
수명은 전압이 4.5V로 될 때까지 반복된 충전 및 방전 사이클의 수를 기준으로 하였다.

얻어진 관찰 결과를 표1에 나타내었다. 표1에서, 실시예 1 내지 9와 비교예 2 및 3에서 수득한 재충전식 
리튬 배터리의 에너지 밀도와 관련된 수치는 비교예1에서 수득한 재충전식 리튬 배터리의 에너지 밀도를 
1.0으로 하여 그에 대한 비교값이다. 마찬가지로, 실시예 1 내지 9와 비교예 2 및 3에서 수득한 재충전식 
리튬 배터리의 사이클 수명과 관련된 수치는 비교예 1에서 수득한 재충전식 리튬 배터리의 사이클 수명을 
1.0으로 하여 그에 대한 비교값이다.

표1의 결과에 근거하여, 다음과 같은 사실이 얻어졌다. 즉, 본 발명에 속하는 실시예1 내지 9에서 수득한 
재충전식 리튬 배터리는 전체적인 배터리 특성 면에서 비교예 1 내지 3에서 수득한 재충전식 리튬 배터리
를 능가하고 있다. 특히, 에너지 밀도에 있어서, 실시예 1 내지 9에서 수득한 재충전식 리튬 배터리는 비
교예 1 내지 3에서 수득한 재충전식 리튬 배터리보다 명백히 우수하다. 충전 및 방전 사이클 수명에 있어
서, 실시예 1 내지 9에서 수득한 재충전식 리튬 배터리는 비교예 1 및 2에서 수득한 재충전식 리튬 배터
리보다 우수한 것이 명백하고, 실시예 1 내지 9에서 수득한 재충전식 리튬 배터리는 에너지 밀도 면에서 
그보다 명백히 뒤떨어지는 비교예 3에서 수득한 재충전식 리튬 배터리와 유사하다.
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[표 1]

(57) 청구의 범위

청구항 1 

음극이 (1) 리튬과 합금 불가능하고 Ni, Ti, Cu, Ag, Au, Pt, Fe, Co, Cr, W 및 Mo로 이루어진 군으로부
터 선택된 1종 이상의 금속(a)를 포함하는 컬렉터 및 (2) 리튬과 합금 불가능하고 Ni, Ti, Cu, Ag, Au, 
Pt, Fe, Co, Cr, W 및 Mo로 구성된 군으로부터 선택된 1종 이상의 금속(a) 및 리튬과 합금 가능하고 Al, 
Mg, K, Na, Ca, Sr, Ba, Si, Ge, Sb, Pb, In 및 Zn으로 이루어진 군 중에서 선택된 1종 이상의 금속(b)를 
포함하며 상기 컬렉터와 접촉하는 층을 포함하고, 상기 음극이 상기 층(2)내에 전해질 또는 전해질 용액
과 접하고, 양극과 마주보며, 사용시 음극 말단과 연결된 상기 컬렉터 (1)에 이웃한 부분을 가지는 표면
영역을 가지며, 상기 표면 영역 및 상기 부분이 금속(a)를 함유하는 것을 특징으로 하는 적어도 음극, 분
리자, 양극, 및 전해질 또는 전해질 용액으로 이루어지고, 상기 음극 말단이 전기적으로 상기음극과 연결
되고 상기 음극 및 양극이 전해질 또는 전해용액과 전기적으로 접하는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 음극이 분말형태로 금속(a)를 함유하며 결합제에 의해 컬렉터 (1)에 고정된 부재를 
가지며, 컬렉터 (1)이 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속이외의 다른 구성성분을 포함하는 컬렉터 부
재를 포함하는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 음극이 적어도 금속(a) 및 금속(b)를 함유하는 합금을 포함하는 재충전식 리튬 배
터리.

청구항 4 

제1항에 있어서, 음극이 금속 (b) 및 금속 (b)와 상이한 에칭률을 가지며 선택적으로 에칭시킬 수 있는 
다른 금속을 함유하는 부재를 포함하는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 5 

제1항에 있어서, 음극이 컬렉터(1)에 함유된 금속(a)를 선택적으로 에칭시켜 수득한 증가된 표면적을 갖
는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 6 

제1항에 있어서, 층(2)내에 있는 표면영역이 표면 불규칙성을 가지며, 전해질 또는 전해질 용액과 접하고 
있고 양극과 마주보고 있으며, 표면 불규칙도의 최대 높이 Rmax의 1/2에 상응하는 수치와 중앙선 평균 조
도 Ra간의 차가 음극과 양극간의 거리의 1/10 이하가 되도록 거칠게 만든 재충전식 리튬 배터리.

청구항 7 

제1항에  있어서,  음극이  식  1+(4nRa/L)≥1.05  (여기서,  Ra는  중앙선  평균  조도이고,  L은  측정된 
길이이며, n은 길이 L 당 피크의 수임)를 만족시키는 조도를 갖는 표면을 갖는 재충전식 리튬 배터리.
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청구항 8 

제1항에 있어서, 음극이 실온에서 금속(b)의 팽창 계수보다 큰 팽창 계수를 갖는 도전층이 제공된 부위를 
갖는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 9 

제8항에 있어서, 도전층이 Sn-Bi 합금, Sn-Pb 합금, Zn-Al 합금, Cu-Zn 합금, Cd-Zn 합금, 및 전해질 또
는 전해질 용액과 실질적으로 반응하지 않으며, 불소 수지, 폴리올레핀, 실리콘 수지, 및 가교될 수 있는 
고분자량 재료로 이루어진 군중에서 선택되는 재료로 고정된 전기 전도성 입자를 포함하는 도전성 잉크로 
이루어진 군으로부터 선택된 1조 이상의 재료로 이루어진 군 중에서 선택된 1종 이상의 재료를 포함하는 
재충전식 리튬 배터리.

청구항 10 

제9항에 있어서, 고분자량 물질이 불소-함유 수지, 폴리올레핀, 실리콘 수지, 및 고도로 가교도리 수 있
는 기타 중합체로 이루어진 군 중에서 선택되는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 11 

제1항에 있어서, 양극이 리튬을 함유하는 양극 활성재를 포함하는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 12 

제1항에 있어서, 음극이 전해질 또는 전해질 용액 중에서 용해되지 않으며 리튬 이온은 통과시키지만 충
전시 침착된 리튬 금속이 통과하는 것을 방지하는 절연 필름 또는 반도체 필름을 포하하는 표면 피복물을 
갖는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 13 

음극이 (1) 리튬과 합금 불가능하고 Ni, Ti, Cu, Ag, Au, Pt, Fe, Co, Cr, W 및 Mo로 이루어진 군으로부
터 선택된 1종 이상의 금속(a)를 포함하는 컬렉터 및 (2) 리튬과 합금 불가능하고 Ni, Ti, Cu, Ag, Au, 
Pt, Fe, Co, Cr, W 및 Mo로 구성된 군으로부터 선택된 1종 이상의 금속(a) 및 리튬과 합금 가능하고 Al, 
Mg, K, Na, Ca, Sr, Ba, Si, Ge, Sb, Pb, In 및 Zn으로 이루어진 군 중에서 선택된 1종 이상의 금속(b)를 
포함하며 상기 컬렉터와 접촉하는 층을 포함하고, 상기 음극이 상기 층(2)내에 전해질 또는 전해질 용액
과 접하고, 양극과 마주보며 음극 말단과 전기적으로 연결된 상기 컬렉터 (1)과 인접한 부분을 가지는 표
면영역을 가지며, 상기 표면 영역 및 상기 부분이 금속(a)를 함유하는 것을 특징으로 하는 적어도 음극, 
분리자, 양극, 및 전해질 또는 전해질 용액으로 이루어지고, 상기 음극 말단이 전기적으로 상기음극과 연
결되고 상기 음극 및 양극이 전해질 또는 전해용액과 전기적으로 접하는 재충전식 리튬 배터리용 음극.

청구항 14 

제13항에 있어서, 상기 음극이 분말형태로 금속(a)를 함유하며 결합제에 의해 컬렉터 (1)에 고정된 부재
를 가지며, 컬렉터 (1)이 금속(a) 및 리튬과 합금 불가능한 금속이외의 다른 구성성분을 포함하는 컬렉터 
부재를 포함하는 음극.

청구항 15 

제13항에 있어서, 음극이 적어도 금속(a) 및 금속(b)를 함유하는 합금을 포함하는 음극.

청구항 16 

제13항에 있어서, 음극이 금속(b) 및 금속 (b)와 상이한 에칭률을 가지며 선택적으로 에칭시킬 수 있는 
다른 금속을 함유하는 부재를 포함하는 음극.

청구항 17 

제13항에 있어서, 음극이 컬렉터 (1)에 함유된 금속(a)를 선택적으로 에칭시켜 수득한 증가된 표면적을 
갖는 음극.

청구항 18 

제13항에 있어서, 층(2)내에 있는 표면 불규칙성을 가지며, 사용시 전해질 또는 전해질 용액과 접하고 있
고 양극과 마주보고 있으며, 표면 불규칙도의 최대 높이 Rmax의 1/2에 상응하는 수치와 중앙선 평균 조도 
Ra간의 차가 음극과 양극간의 거리의 1/10이하가 되도록 거칠게 만든 음극.

청구항 19 

제13항에  있어서,  음극이  식  1+[4nRa/L]≥1.05(여기서,  Ra는  중앙선  평균  조도이고,  L은  측정된 
길이이며, n은 길이 L당 피크의 수임)를 만족시키는 조도를 갖는 표면을 갖는 음극.

청구항 20 

제13항에 있어서, 음극이 실온에서 금속(b)의 팽창 계수보다 큰 팽창 계수를 갖는 도전층이 제공된 부위
를 갖는 음극.

청구항 21 

제20항에 있어서, 도전층이 Sn-Bi 합금, Sn-Pb 합금, Zn-Al 합금, Cu-Zu 합금, Cd-Zn 합금, 및 전해질 또
는 전해질 용액과 실질적으로 반응하지 않으며, 불소 수지, 폴리올레핀, 실리콘 수지, 및 가교될 수 있는 
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고분자량 재료로 이루어진 군 중에서 선택되는 재료로 고정된 전기 전도성 입자를 포함하는 도전성 잉크
로 이루어진 군으로부터 선택된 1종 이상의 재료로 이루어진 군 중에서 선택된 1종 이상의 재료를 포하하
는 음극.

청구항 22 

제21항에 있어서, 고분자 물질이 불소-함유 수지, 폴리올레핀, 실리콘 수지, 및 고도로 가교될  수 있는 
기타 중합체로 이루어진 군 중에서 선택되는 음극.

청구항 23 

제13항에 있어서, 양극이 리튬을 함유하는 양극 활성재를 포함하는 음극.

청구항 24 

제13항에 있어서, 음극이 전해질 또는 전해질 용액 중에서 용해되지 않으며 리튬 이온은 통과시키지만 충
전시 침착된 리튬 금속이 통과하는 것을 방지하는 절연 필름 또는 반도체 필름을 포함하는 표면 피복물을 
갖는 음극.

청구항 25 

제1항에 있어서, 층(2)가 금속(a) 및 금속(b)를 포함하고 금속(b)를 50% 이상의 함량비로 함유하는 합금
을 포함하는 재충전식 리튬 배터리.

청구항 26 

제13항에 있어서, 층(2)가 금속(a) 및 금속(b)를 포함하고 금속(b)를 50% 이상의 함량비로 함유하는 합금
을 포함하는 음극.
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