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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２種の相分離固体電解質を含み、
　正極側に介在される第１の電解質及び負極側に介在される第２の電解質が互いに接触し
て層状構造をなしており、
　前記第１の電解質は、３０以上の誘電定数を有する有機溶媒、リチウム塩、架橋モノマ
ー及び無機粒子を含み、３０未満の誘電定数を有する有機溶媒を含まず、
　前記第２の電解質は、２０以下の誘電定数を有する有機溶媒、リチウム塩、架橋モノマ
ー及び無機粒子を含み、２０を超える誘電定数を有する有機溶媒を含まない、リチウム－
硫黄電池用電解質複合体。
【請求項２】
　前記第１の電解質における３０以上の誘電定数を有する有機溶媒は、スルホン系有機溶
媒、ニトリル系有機溶媒、カーボネート系有機溶媒及びγ－ブチロラクトンからなる群よ
り選ばれることを特徴とする、請求項１に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項３】
　前記第１の電解質におけるリチウム塩は、リチウムビストリフルオロメタンスルホニル
イミド、リチウムビスフルオロスルホニルイミド、リチウムパークロレート、リチウムヘ
キサフルオロアーセネート、リチウムテトラフルオロボレート、リチウムヘキサフルオロ
ホスフェート、リチウムヘキサフルオロアンチモネート、リチウムジフルオロメタンスル
ホネート、リチウムアルミネート、リチウムテトラクロロアルミネート、塩化リチウム、
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ヨウ化リチウム、リチウムビスオキサレートボレート、リチウムトリフルオロメタンスル
ホニルイミド、これらの誘導体及びこれらの混合物からなる群より選ばれる１種以上であ
ることを特徴とする、請求項１に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項４】
　前記第１の電解質における架橋モノマーは、ポリエチレングリコールジアクリレート、
トリエチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパンエトキシレートトリア
クリレート、ビスフェノールＡエトキシレートジメタアクリルレート、これらの誘導体及
びこれらの混合物からなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とする、請求項１に
記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項５】
　前記第１の電解質における無機粒子は、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、二酸化ケイ素（Ｓｉ
Ｏ２）、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、バリウムチタン酸（ＢａＴｉＯ３）、酸化リチウム
（Ｌｉ２Ｏ）、フッ化リチウム（ＬｉＦ）、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、窒化リチウム
（Ｌｉ３Ｎ）、酸化バリウム（ＢａＯ）、酸化ナトリウム（Ｎａ２Ｏ）、炭酸リチウム（
Ｌｉ２ＣＯ３）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）、リチウムアルミネート（ＬｉＡｌＯ２

）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化セリウム（
ＣｅＯ２）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化カルシウム（
ＣａＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、二酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、炭化ケイ素（ＳｉＣ
）、これらの誘導体及びこれらの混合物からなる群より選ばれる１種以上であることを特
徴とする、請求項１に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項６】
　前記第１の電解質の厚さは、１００μｍ以下であることを特徴とする、請求項１から５
のいずれか一項に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項７】
　前記第２の電解質における２０以下の誘電定数を有する有機溶媒は、エーテル系有機溶
媒、テトラヒドロフラン及びジオキソランからなる群より選ばれることを特徴とする、請
求項１に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項８】
　前記第２の電解質におけるリチウム塩は、リチウムビストリフルオロメタンスルホニル
イミド、リチウムビスフルオロスルホニルイミド、リチウムパークロレート、リチウムヘ
キサフルオロアーセネート、リチウムテトラフルオロボレート、リチウムヘキサフルオロ
ホスフェート、リチウムヘキサフルオロアンチモネート、リチウムジフルオロメタンスル
ホネート、リチウムアルミネート、リチウムテトラクロロアルミネート、塩化リチウム、
ヨウ化リチウム、リチウムビスオキサレートボレート、リチウムトリフルオロメタンスル
ホニルイミド、これらの誘導体及びこれらの混合物からなる群より選ばれる１種以上であ
ることを特徴とする、請求項１に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項９】
　前記第２の電解質における架橋モノマーは、ポリエチレングリコールジアクリレート、
トリエチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパンエトキシレートトリア
クリレート、ビスフェノールＡエトキシレートジメタアクリルレート、これらの誘導体及
びこれらの混合物からなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とする、請求項１に
記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項１０】
　前記第２の電解質における無機粒子は、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、二酸化ケイ素（Ｓｉ
Ｏ２）、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、バリウムチタン酸（ＢａＴｉＯ３）、酸化リチウム
（Ｌｉ２Ｏ）、フッ化リチウム（ＬｉＦ）、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、窒化リチウム
（Ｌｉ３Ｎ）、酸化バリウム（ＢａＯ）、酸化ナトリウム（Ｎａ２Ｏ）、炭酸リチウム（
Ｌｉ２ＣＯ３）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）、リチウムアルミネート（ＬｉＡｌＯ２

）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化セリウム（
ＣｅＯ２）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化カルシウム（
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ＣａＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、二酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、炭化ケイ素（ＳｉＣ
）、これらの誘導体及びこれらの混合物からなる群より選ばれる１種以上であることを特
徴とする、請求項１に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項１１】
　前記第２の電解質の厚さは、１００μｍ以下であることを特徴とする、請求項１から１
０のいずれか一項に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体。
【請求項１２】
　請求項１に記載の電解質複合体；及び
　前記電解質複合体に対向する電極；を含むリチウム－硫黄電池用電解質複合体を含む電
気化学素子。
【請求項１３】
　前記電解質複合体及び電極が一体化され、前記電解質複合体と電極との間の界面抵抗が
減少することを特徴とする、請求項１２に記載のリチウム－硫黄電池用電解質複合体を含
む電気化学素子。
【請求項１４】
　（ａ）３０以上の誘電定数を有する有機溶媒にリチウム塩を溶解させて第１の電解質溶
液を製造し、前記第１の電解質溶液に架橋モノマー及び無機粒子を順次供給した後、撹拌
及び分散させて第１の電解液ペーストを製造する段階と、
　（ｂ）２０以下の誘電定数を有する有機溶媒にリチウム塩を溶解させて第２の電解質溶
液を製造し、前記第２の電解質溶液に架橋モノマー及び無機粒子を順次供給した後、撹拌
及び分散させて第２の電解液ペーストを製造する段階と、
　（ｃ）正極の表面に前記第１の電解液ペーストを塗布した後、重合させて固体状の第１
の電解質を形成する段階と、
　（ｄ）前記形成された第１の電解質上に前記第２の電解液ペーストを塗布した後、重合
させて固体状の第２の電解質を形成する段階と、
　（ｅ）前記第２の電解質上に負極を付着する段階と、を含むリチウム－硫黄電池用電解
質複合体を含む電気化学素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１７年１１月８日付け韓国特許出願第１０－２０１７－０１４８０７２
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た全ての内容は本
明細書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、電気化学素子に適用可能な電解質複合体に関し、より詳細には、電気化学素
子の正極と負極のそれぞれに異なる固体電解質を適用して電池の容量及び寿命特性を改善
し、固体電解質と電極を一体化させ、電解質と電極間の界面抵抗を減少させることができ
る、リチウム－硫黄電池用電解質複合体、それを含む電気化学素子及びその製造方法に関
する。
【背景技術】
【０００３】
　エネルギー貯蔵技術に対する関心が高まるに従い、携帯電話、タブレット（ｔａｂｌｅ
ｔ）、ラップトップ（ｌａｐｔｏｐ）及びカムコーダー、さらには電気自動車（ＥＶ）や
ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）のエネルギーまで適用分野が拡大されながら、電気化
学素子の研究及び開発が徐々に増大している。電気化学素子は、このような面で最も注目
を集めている分野であり、その中でも、充放電が可能なリチウム－硫黄電池などの二次電
池の開発は関心の焦点となっており、最近には、このような電池を開発するに当たり、容
量密度及び比エネルギーを向上させるために、新しい電極と電池の設計に対する研究開発
につながっている。
【０００４】
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　このような電気化学素子、その中でリチウム－硫黄二次電池は高いエネルギー密度を有
し、リチウムイオン電池を代替することができる次世代二次電池として脚光を浴びている
。しかし、リチウム－硫黄二次電池において、正極物質として用いられる硫黄（ｓｕｌｆ
ｕｒ、Ｓ８）は、中間体である液体状態のポリスルフィド（ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ、例
示：Ｌｉ２Ｓ８、Ｌｉ２Ｓ６、Ｌｉ２Ｓ４）を経て、固体状態のポリスルフィド（例：Ｌ
ｉ２Ｓ２、Ｌｉ２Ｓ）に還元される特徴を有しており、これにより、液状のポリスルフィ
ドは、正極表面で溶け出して分離膜及び負極に移動するようになり、分離膜及び負極表面
で固相のＬｉ２Ｓに還元される問題がある。
【０００５】
　すなわち、通常、高容量及び長寿命のリチウム－硫黄二次電池を具現するためには、ポ
リスルフィドの溶出を容易にする電解質が必要であるが、この場合、溶出された液状のポ
リスルフィドが負極及び分離膜などに移動し、固相のポリスルフィドに還元されることに
よって、最終的には負極を非活性化させるだけではなく、分離膜の表面に形成されている
気孔を閉塞して、電池の容量及び寿命を減少させる深刻な問題が発生することになる。そ
こで、当該技術分野では、高容量及び長寿命のリチウム－硫黄二次電池を具現するために
、ポリスルフィドの溶出は容易にするが、ポリスルフィドが負極及び分離膜などに移動す
ることは防止することができる電解質の研究開発に拍車をかけている実情である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、電気化学素子の正極と負極のそれぞれに異なる固体電解
質を適用して電池の容量と寿命特性を改善させた、リチウム－硫黄電池用電解質複合体、
それを含む電気化学素子及びその製造方法を提供することにある。
【０００７】
　本発明の他の目的は、固体電解質と電極を一体化させ、電解質と電極間の界面抵抗を減
少させることができる、リチウム－硫黄電池用電解質複合体、それを含む電気化学素子及
びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記目的を達成するために、本発明は、２種の相分離固体電解質を含み、正極側に介在
される第１の電解質及び負極側に介在される第２の電解質が層状構造をなしているリチウ
ム－硫黄電池用電解質複合体を提供する。
【０００９】
　また、本発明は、前記電解質複合体と、前記電解質複合体に対向する電極と、を含むリ
チウム－硫黄電池用電解質複合体を含む電気化学素子を提供する。
【００１０】
　また、本発明は、（ａ）３０以上の誘電定数を有する有機溶媒にリチウム塩を溶解させ
て第１の電解質溶液を製造し、前記第１の電解質溶液に架橋モノマー及び無機粒子を順次
供給した後、撹拌及び分散させて、第１の電解液ペーストを製造する段階と、（ｂ）２０
以下の誘電定数を有する有機溶媒にリチウム塩を溶解させて第２の電解質溶液を製造し、
前記第２の電解質溶液に架橋モノマー及び無機粒子を順次供給した後、撹拌及び分散させ
て、第２の電解液ペーストを製造する段階と、（ｃ）正極の表面に前記第１の電解液ペー
ストを塗布した後、重合させて固体状の第１の電解質を形成する段階と、（ｄ）前記形成
された第１の電解質上に前記第２の電解液ペーストを塗布した後、重合させて固体状の第
２の電解質を形成する段階と、（ｅ）前記第２の電解質上に負極を付着する段階と、を含
むリチウム－硫黄電池用電解質複合体を含む電気化学素子の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明に係るリチウム－硫黄電池用電解質複合体、それを含む電気化学素子及びその製
造方法は、電気化学素子の正極と負極のそれぞれに異なる固体電解質を適用して電池の容
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量及び寿命特性を改善させることができるだけではなく、固体電解質と電極を一体化させ
、電解質と電極間の界面抵抗を減少させることもできるという利点を有している。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の一実施例に係る電解質複合体を含むリチウム－硫黄電池の側端面の模式
図である。
【図２】本発明の一実施例に係る電解質複合体の製造工程の模式図である。
【図３】本発明の一実施例に基づいて電解質複合体と硫黄電極が一体化された模様を走査
電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した画像（Ａ）と、比較例に基づいて単純積層させた電解質
複合体を走査電子顕微鏡で観察した画像（Ｂ）である。
【図４】本発明の一実施例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池の容量及び寿命特性を比
較対照したグラフである。
【図５】本発明の一実施例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池の正極表面抵抗値を示し
たグラフである。
【図６】本発明の一実施例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池の負極表面をＸＰＳで分
析したグラフである。
【図７】本発明の一実施例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池のイオン伝導特性を比較
対照したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、添付の図面を参照して、本発明を詳細に説明する。
　図１は、本発明の一実施例に係る電解質複合体を含むリチウム－硫黄電池の側端面の模
式図である。本発明に係るリチウム－硫黄電池用電解質複合体は、図１に示すように、２
種の相分離固体電解質を含み、正極（１０）側に介在される第１の電解質（２０）及び負
極（３０）側に介在される第２の電解質（４０）が層状構造をなしている。
【００１４】
　前記リチウム－硫黄電池用電解質複合体は、硫黄正極から溶出される液体状態のポリス
ルフィド（Ｌｉ２Ｓ８、Ｌｉ２Ｓ６、Ｌｉ２Ｓ４など）が分離膜及び負極などに移動され
た後、分離膜及び負極の表面で固体状態のポリスルフィド（Ｌｉ２Ｓ２、Ｌｉ２Ｓなど）
に還元されることを抑制し、負極の非活性化の現状と分離膜表面の気孔閉塞現象が防止さ
れ、これにより、電池の容量及び寿命特性を向上させることができる。また、前記リチウ
ム－硫黄電池用電解質複合体は、高いイオン伝導性のゲル（ｇｅｌ）型を有する有機電解
質と無機粒子が均一に複合化された固体状であり、円滑なイオン移動と同時に無機粒子複
合化により、固相ポリスルフィドの移動をより効果的に抑制することができる利点を有す
ることができる。
【００１５】
　前記第１の電解質（２０）は、正極（物質）の表面に塗布されるもので、正極である硫
黄粒子の表面に第１の電解質が塗布されることにより、ポリスルフィドの溶出を容易にし
、電池の容量を最大化することができる。前記第１の電解質（２０）は、３０以上の高い
誘電定数を有する有機溶媒、リチウム塩、架橋モノマー及び無機粒子を含む。
【００１６】
　前記（３０以上の誘電定数を有する）有機溶媒及びリチウム塩は、電池の容量を最大化
させるために用いられる成分で、前記有機溶媒としては、エチルメチルスルホン（ｅｔｈ
ｙｌｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｎｅ）及びテトラメチレンスルホン（ｔｅｔｒａｍｅｔｈ
ｙｌｅｎｅ ｓｕｌｆｏｎｅ）などのスルホン系有機溶媒、アセトニトリル（ａｃｅｔｏ
ｎｉｔｒｉｌｅ）などのニトリル系有機溶媒、プロピレンカーボネート（ｐｒｏｐｙｌｅ
ｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）などのカーボネート系有機溶媒及びγ－ブチロラクトン（γ-
ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ）などを例示することができ、誘電定数が９５であるエチル
メチルスルホンを用いることが最も好ましい。一方、リチウム－硫黄電池において、ポリ
スルフィドが溶け出す程度は、有機溶媒の誘電率によって決定され、前記有機溶媒は、３
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０以上の誘電定数、好ましくは３０～２００の誘電定数を有してもよい。
【００１７】
　前記有機溶媒の含有量は、有機溶媒や他の成分の種類によって異なるため、特定するこ
とは容易ではないが、例えば、前記第１の電解質の総重量に対して２０～９０重量％とな
ることがあり、この場合、前記有機溶媒の含有量が第１の電解質の総重量に対して２０重
量％未満であれば、イオン伝導が円滑でないおそれがあり、９０重量％を超えると、固体
状態を維持できない問題が発生することがある。
【００１８】
　前記リチウム塩は、リチウム金属を含むものであれば特に制限なく用いることができ、
有機溶媒に解離してイオンの形態で移動することになる。このようなリチウム塩としては
、リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミド（ＬｉＴＦＳＩ；ｌｉｔｈｉｕｍ 
ｂｉｓ（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ）、リチウ
ムビスフルオロスルホニルイミド（ＬｉＦＳＩ；Ｌｉｔｈｉｕｍ ｂｉｓ（ｆｌｕｏｒｏ
ｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ）、リチウムパークロレート（ＬｉＣｌＯ４；Ｌｉｔｈｉ
ｕｍ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ）、リチウムヘキサフルオロアーセネート（ＬｉＡｓＦ６

；Ｌｉｔｈｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏａｒｓｅｎａｔｅ）、リチウムテトラフルオロ
ボレート（ＬｉＢＦ４；Ｌｉｔｈｉｕｍ ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ）、リチ
ウムヘキサフルオロホスフェート（ＬｉＰＦ６；Ｌｉｔｈｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）、リチウムヘキサフルオロアンチモネート（ＬｉＳｂＦ６）、リチ
ウムジフルオロメタンスルホネート（ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３）、リチウムアルミネート（Ｌ
ｉＡｌＯ２）、リチウムテトラクロロアルミネート（ＬｉＡｌＣｌ４）、塩化リチウム（
ＬｉＣｌ）、ヨウ化リチウム（ＬｉＩ）、リチウムビスオキサレートボレート（ＬｉＢ（
Ｃ２Ｏ４）２）、リチウムトリフルオロメタンスルホニルイミド（ＬｉＮ（ＣｘＦ２ｘ+

１ＳＯ２）（ＣｙＦ２ｙ+１ＳＯ２）、（ここで、ｘ及びｙは自然数である。））、これ
らの誘導体及びこれらの混合物の中から選ばれる１種以上を例示することができる。
【００１９】
　前記リチウム塩の含有量は、リチウム塩や他の成分の種類によって異なるため、特定す
ることは容易ではないが、例えば、前記第１の電解質の総重量に対して１～３０重量％と
することができ、この場合、前記リチウム塩の含有量が第１の電解質の総重量に対して１
重量％未満であれば、イオン伝導が円滑でないおそれがあり、３０重量％を超えると、リ
チウム塩が溶媒に解離しない問題が発生することがある。
【００２０】
　前記架橋モノマーは、光重合又は熱重合反応などにより正極と電解質を架橋させ、高分
子マトリックスを形成するためのものであり、トリメチロールプロパンエトキシレートト
リアクリレート（Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅ ｔｒｉ
ａｃｒｙｌａｔｅ）、ポリエチレングリコールジアクリレート（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎ
ｅｇｌｙｃｏｌ ｄｉａｃｒｙｌａｔｅ）、トリエチレングリコールジアクリレート（Ｔ
ｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ｄｉａｃｒｙｌａｔｅ）、トリメチロールプロパン
エトキシレートトリアクリレート（Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｐｒｏｐａｎｅｅｔｈｏｘｙｌ
ａｔｅ ｔｒｉａｃｒｙｌａｔｅ）、ビスフェノールＡエトキシレートジメタクリレート
（Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）、こ
れらの誘導体及びこれらの混合物の中から選ばれる１種以上を例示することができる。
【００２１】
　前記架橋モノマーの含有量は、前記第１の電解質の総重量に対して１～４０重量％、好
ましくは５～２０重量％であり、前記架橋モノマーの含有量が第１の電解質の総重量に対
して１重量％未満である場合には、架橋が不十分で、第１の電解質が固体状態を維持でき
ず流れるおそれがあり、４０重量％を超える場合には、電解質複合体内に高分子の割合が
高くなることによりイオン伝導度が顕著に低くなり、円滑なイオン伝導が難しいことがあ
る。
【００２２】
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　前記無機粒子は、電解質複合体内に均一に分散され、支持体なくフィルム状態を維持す
ることができる（ｓｅｌｆ－ｓｔａｎｄｉｎｇ）機械的強度を確保するために用いられる
成分として、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、二酸化チタン（Ｔｉ
Ｏ２）、バリウムチタン酸（ＢａＴｉＯ３）、酸化リチウム（Ｌｉ２Ｏ）、フッ化リチウ
ム（ＬｉＦ）、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、窒化リチウム（Ｌｉ３Ｎ）、酸化バリウム
（ＢａＯ）、酸化ナトリウム（Ｎａ２Ｏ）、炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）、炭酸カルシ
ウム（ＣａＣＯ３）、リチウムアルミネート（ＬｉＡｌＯ２）、チタン酸ストロンチウム
（ＳｒＴｉＯ３）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、酸化マグネシウ
ム（ＭｇＯ）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化カルシウム（ＣａＯ）、酸化亜鉛（ＺｎＯ
）、二酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、炭化ケイ素（ＳｉＣ）、これらの誘導体及びこれ
らの混合物の中から選ばれる１種以上を例示することができる。
【００２３】
　前記無機粒子の平均粒度に特別な制限はないが、１，０００ｎｍ以下が好ましく、前記
無機粒子の平均粒度が過度に大きい場合には、有機電解質に均一に分散されないことがあ
る。一方、最終製造された電解質には有機溶媒が含まれ、固体である無機粒子の種類は無
機物の種類及び大きさによって異なるため、前記無機粒子の含有量を特定することは容易
ではない。但し、例えば、前記第１の電解質１００重量部に対して３０～９０重量部で含
まれてもよい。
【００２４】
　一方、前記第１の電解質（２０）は、硫黄粒子それぞれの表面に塗布されることもあり
、硫黄粒子の集合体の表面のみに塗布されることもあるなど、正極からポリスルフィドの
溶出を可能にするのであれば、どのような部位に塗布されるのかについては特別な制限が
ない。また、前記第１の電解質（２０）の厚さは、イオン伝達性能と密接な関連を有し、
正極粒子の大きさや目的とする電池の容量などによって変更することができ、１００μｍ
以下が好ましい（すなわち、薄いほどよい）。
【００２５】
　次に、前記第２の電解質（４０）は、前記第１の電解質（２０）と負極（３０）との間
に介在される、すなわち、負極（３０）の表面（正極と対向する面）に塗布され、第１の
電解質（２０）に対応するように位置するもので、前記第１の電解質（２０）との誘電率
（誘電定数）の差によって硫黄正極から移動されるポリスルフィドが負極や分離膜まで到
達することを抑制し、これにより、電池の容量及び寿命特性を改善させることができる。
【００２６】
　前記第２の電解質（４０）は、２０以下の低い誘電定数を有する有機溶媒、リチウム塩
、架橋モノマー及び無機粒子を含む。前記（２０以下の誘電定数を有する）有機溶媒は、
ポリスルフィドの移動を抑制するために用いられる成分として、テトラエチレングリコー
ルエーテル（ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｅｔｈｅｒ）、トリエチレング
リコールエーテル（ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｅｔｈｅｒ）、ジエチレング
リコールエーテル（ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｅｔｈｅｒ）などのエーテル系
有機溶媒、テトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）及びジオキソラン（
ｄｉｏｘｏｌａｎｅ）などを例示することができ、誘電定数が７．７であるテトラエチレ
ングリコールエーテルを用いることが最も好ましい。一方、前記第２の電解質（４０）は
、１００μｍ以下の厚さで塗布することができ、これを超える場合には、イオン伝達経路
の抵抗要素となり、電極への円滑なイオン供給が困難である。
【００２７】
　その他に、前記第２の電解質（４０）に含まれるリチウム塩、架橋モノマー及び無機粒
子のそれぞれの定義、種類及び含有量などに関する説明は、第１の電解質（２０）に含ま
れるリチウム塩、架橋モノマー及び無機粒子に関する説明を準用する（但し、第２の電解
質に含まれる架橋モノマーは、光重合反応によって負極と電解質を架橋させ、高分子マト
リックスを形成するためのものである。）。
【００２８】
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　続いて、本発明に係るリチウム－硫黄電池用電解質複合体を含む電気化学素子について
説明すると、前記リチウム－硫黄電池用電解質複合体を含む電気化学素子は、前述したリ
チウム－硫黄電池用電解質複合体及び前記電解質複合体に対向する電極を含み、必要に応
じて、前記電解質複合体及び電極が一体化することができ、この場合、電解質複合体と電
極の間の界面抵抗を更に減少させることができる。
【００２９】
　次に、本発明に係るリチウム－硫黄電池用電解質複合体を含む電気化学素子の製造方法
について説明する。図２は、本発明の一実施例に係る電解質複合体の製造工程の模式図で
あり、図１及び２を参照して説明すると、前記電気化学素子、好ましくはリチウム－硫黄
電池の製造方法は、（ａ）３０以上の高い誘電定数を有する有機溶媒にリチウム塩を溶解
させて第１の電解質溶液を製造し、前記第１の電解質溶液に架橋モノマー及び無機粒子を
順次供給した後、撹拌及び分散させて第１の電解液ペーストを製造する段階、（ｂ）２０
未満の低い誘電定数を有する有機溶媒にリチウム塩を溶解させて第２の電解質溶液を製造
し、前記第２の電解質溶液に架橋モノマー及び無機粒子を順次供給した後、撹拌及び分散
させて第２の電解液ペーストを製造する段階、（ｃ）正極の表面に前記第１の電解液ペー
ストを塗布した後、重合させて固体状の第１の電解質を形成する段階と、（ｄ）前記形成
された第１の電解質上に前記第２の電解液ペーストを塗布した後、重合させて固体状の第
２の電解質を形成する段階、及び（ｅ）前記第２の電解質上に負極を付着する段階を含む
。
【００３０】
　前記（ａ）段階において、有機溶媒とリチウム塩の使用含有量には特別な制限がなく、
架橋モノマーの使用含有量は、前記有機溶媒及びリチウム塩を含む第１の電解質溶液１０
０重量部に対して１～５０重量部、好ましくは５～３０重量部であり、無機粒子の使用含
有量は、無機粒子の種類や大きさによって異なるため、特別な制限はないが、３００ｎｍ
の粒子大きさを有するアルミナを用いる場合には、有機溶媒、リチウム塩及び架橋モノマ
ーの総含有量１００重量部に対して、１００～２００重量部で用いることができる。
【００３１】
　また、前記（ａ）段階において、電解質溶液に架橋モノマーを供給した後、撹拌させる
工程は、電解質溶液と架橋モノマーがよく混合することができる方法であれば特に限定さ
れないが、常温で５～３０分間行うことができ、続く無機粒子を供給した後、分散させる
工程は、無機粒子がよく分散することができる方法であれば特に限定しないが、ボールミ
ル方式、ボールタック方式又はプラネタリーミキサー方式により２～３０分間行うことが
できる。
【００３２】
　前記（ｂ）段階において、有機溶媒とリチウム塩の使用含有量には特別な制限がなく、
架橋モノマーの使用含有量は、前記有機溶媒及びリチウム塩を含む第２の電解質溶液１０
０重量部に対して１～５０重量部、好ましくは５～３０重量部であり、無機粒子の使用含
有量は、無機粒子の種類や大きさによって異なるため、特別な制限はないが、３００ｎｍ
の粒子大きさを有するアルミナを用いる場合には、有機溶媒、リチウム塩及び架橋モノマ
ーの総含有量１００重量部に対して、１００～２００重量部で用いることができる。
【００３３】
　また、前記（ｂ）段階において、電解質溶液に架橋モノマーを供給した後、撹拌させる
工程は、電解質溶液と架橋モノマーがよく混合することができる方法であれば特に限定さ
れないが、常温で５～３０分間行うことができ、続く無機粒子を供給した後、分散させる
工程は、無機粒子がよく分散することができる方法であれば特に限定しないが、ボールミ
ル方式、ボールタック方式又はプラネタリーミキサー方式により２～３０分間行うことが
できる。
【００３４】
　その他に、前記（ａ）及び（ｂ）段階で用いられた化合物のそれぞれの定義及び種類な
どに関する説明は、前記リチウム－硫黄電池用電解質複合体の項目において説明した内容
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を準用する。一方、前記製造方法において、第１の電解液ペーストをまず製造した後、第
２の電解液ペーストを製造すると記載しているが、これは説明の便宜のためのもので、そ
の順序には特別な制限がない。
【００３５】
　前記（ｃ）及び（ｄ）段階において、第１及び第２の電解液ペーストがそれぞれ塗布さ
れる方式としては、均一な塗布を行うことができる方法であれば特に限定しないが、ドク
ターブレード方式などを例示することができる。また、第１及び第２の電解液ペーストが
それぞれ塗布される量は、リチウム－硫黄電池の容量などによって変更することができる
もので特別な制限はないが、１００μｍ以下の厚さで塗布することが好ましい。
【００３６】
　一方、前記第１の電解液ペーストは、硫黄粒子のそれぞれの表面にコーティングされる
こともあり、硫黄粒子の集合体の表面のみにコーティングされることもあるなど、正極か
らポリスルフィドの溶出を可能にするのであれば、どのような部位にコーティングされる
のかについては特別な制限がない。その他に、前記（ｃ）及び（ｄ）段階の重合（反応）
は、コーティングされた第１及び第２の電解液ペーストを硬化させるための工程であり、
ＵＶ、ハロゲン及びＬＥＤなど、通常の光重合光源を１０～６００秒間照射して行うこと
ができる。また、前記重合としては、光重合（光架橋）及び熱重合（熱架橋）などを例示
することができるが、特に制限はない。一方、前記第１の電解質の厚さは、円滑なイオン
伝導の役割のために、１００μｍ以下が好ましい。
【００３７】
　一方、本発明は、電気化学素子（リチウム－硫黄電池）を単位セルで含む電池モジュー
ル及びそれを含む電池パックの提供も可能である。前記電池モジュール又は電池パックは
、パワーツール（Ｐｏｗｅｒ ｔｏｏｌ）；電気自動車（Ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｖｅｈｉｃｌ
ｅ、ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車、及びプラグインハイブリッド電気自動車（Ｐｌｕ
ｇ－ｉｎ ｈｙｂｒｉｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｖｅｈｉｃｌｅ、ＰＨＥＶ）を含む電気自動
車；または電力貯蔵用システムのいずれか１つ以上の中大型デバイスの電源として用いる
ことができる。
【００３８】
　以下、本発明に係る電解質複合体を含む電気化学素子（リチウム－硫黄電池）に適用さ
れる正極、負極、及び分離膜に関する説明を付加する。
【００３９】
　正極
　本発明に用いられる正極について説明すると、正極活物質、導電材及びバインダーを含
む正極組成物を製造した後、これを所定の溶媒（分散媒）に希釈して製造されたスラリー
を正極集電体上に直接コーティング及び乾燥することにより、正極層を形成することがで
きる。または、前記スラリーを別の支持体上にキャスティングした後、前記支持体から剥
離して得たフィルムを正極集電体上にラミネートして正極層を製造することができる。こ
れに加えて、当該技術分野において通常の知識を有する技術者に広く知られている方法を
用いて、様々な方式で正極を製造することができる。
【００４０】
　前記導電材（Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ）は、正極集電体から電子が正
極活物質に移動する経路の役割をし、電子伝導性を付与するだけではなく、電解質と正極
活物質を電気的に接続させ、電解質内のリチウムイオン（Ｌｉ＋）が硫黄まで移動して反
応させる経路の役割を同時にする。したがって、導電材の量が不十分で役割を適切に行う
ことができない場合、電極内の硫黄のうち反応できない部分が増加することになり、結局
は容量の減少を引き起こす。また、高レート放電特性と充放電サイクル寿命にも悪影響を
及ぼすので、適切な導電材の添加が必要である。前記導電材の含有量は、正極組成物の総
重量を基準として０．０１～３０重量％の範囲内で適切に添加することが好ましい。
【００４１】
　前記導電材は、当該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
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特に制限されるものではなく、例えば、グラファイト；デンカブラック、アセチレンブラ
ック、ケッチェンブラック、チャネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、
及びサマーブラックなどのカーボンブラック；炭素繊維や金属繊維などの導電性繊維；フ
ッ化カーボン、アルミニウム及びニッケル粉末などの金属粉末；酸化亜鉛とチタン酸カリ
ウムなどの導電性ウィスカー；酸化チタンなどの導電性金属酸化物；ポリフェニレン誘導
体などの導電性素材などを用いることができる。市販されている導電材の具体的な例とし
ては、アセチレンブラック（シェブロンケミカルカンパニー（Ｃｈｅｖｒｏｎ Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙ）製）やデンカブラック（Ｄｅｎｋａ Ｓｉｎｇａｐｏｒｅ Ｐ
ｒｉｖａｔｅ Ｌｉｍｉｔｅｄ製）、ガルフオイルカンパニー（Ｇｕｌｆ Ｏｉｌ Ｃｏｍ
ｐａｎｙ）製、ケッチェンブラック（Ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ）、ＥＣ系（アルマックカ
ンパニー（Ａｒｍａｋ Ｃｏｍｐａｎｙ）製）、バルカン（Ｖｕｌｃａｎ）ＸＣ－７２（
キャボットカンパニー（Ｃａｂｏｔ Ｃｏｍｐａｎｙ）製）及びスーパーＰ（Ｓｕｐｅｒ
－Ｐ；Ｔｉｍｃａｌ社製）などを用いることができる。
【００４２】
　前記バインダーは、正極活物質を集電体によく付着させるためのものであり、溶媒によ
く溶解されなければならず、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
ればならないだけでなく、電解液の含浸性も適当に有さなければならない。前記バインダ
ーは、当該業界において公知の全てのバインダーが挙げられ、具体的には、ポリビニリデ
ンフルオライド（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ、ＰＶｄＦ）、又は
ポリテトラフルオロエチレン（Ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ、ＰＴ
ＦＥ）を含むフッ素樹脂系バインダー；スチレンーブタジエンゴム、アクリロニトリル－
ブタジエンゴム、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；からなる群より選ばれる１種以上の混合物または共重合体であっ
てもよいが、これらに限定されない。
【００４３】
　前記バインダーの含有量は、正極組成物の総重量を基準として０．５～３０重量％であ
ってもよいが、これに限定されるものではない。前記バインダー樹脂の含有量が０．５重
量％未満である場合には、正極の物理的性質が低下して正極活物質と導電材が脱落するこ
とがあり、３０重量％を超える場合には、正極で活物質と導電材の割合が相対的に減少し
て電池容量が減少することがあり、抵抗要素として作用して効率が低下することがある。
【００４４】
　前記正極活物質、導電材及びバインダーを含む正極組成物は、所定の溶媒に希釈され、
正極集電体上に、当業界において知られている通常の方法を用いてコーティングすること
ができる。まず、正極集電体を準備する。前記正極集電体は、一般的に３～５００μｍの
厚さを用いる。このような正極集電体は、当該電池に化学的変化を誘発することなく高い
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、例えば、ステンレス鋼、アル
ミニウム、ニッケル、チタン、焼結炭素、またはアルミニウムやステンレス鋼の表面にカ
ーボン、ニッケル、チタン、銀などで表面処理したものなどを用いることができる。集電
体は、その表面に微細な凹凸を形成して正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。
【００４５】
　次に、前記正極集電体上に正極活物質、導電材及びバインダーを含む正極組成物を溶媒
に希釈したスラリーを塗布する。前述した正極活物質、導電材及びバインダーを含む正極
組成物を所定の溶媒と混合してスラリーで製造することができる。このとき、溶媒は乾燥
が容易でなければならず、バインダーをよく溶解させることができるが、正極活物質及び
導電材は溶融させることなく分散状態で維持させることができるものが最も好ましい。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）が高いた
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め、硫黄がスラリーで沈殿し、コーティング時、集電体に硫黄が集まって導電ネットワー
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。前記溶媒（分散媒）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
コールまたはアセトニトリル、メタノール、エタノール、テトラヒドロフラン群から選ば
れる１種以上であってもよい。
【００４６】
　続いて、前記スラリー状態の正極組成物を塗布する方法には、特別な制限はなく、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 
ｃｏａｔｉｎｇ）、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 ｃｏ
ａｔｉｎｇ）、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（Ｓｃｒｅ
ｅｎ 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。このようなコーティング過程を経た正極組成物は、後に乾燥
過程を経て溶媒（分散媒）の蒸発、コーティング膜の粗密性及びコーティング膜と集電体
との接着などがなされる。このとき、乾燥は通常の方法によって行われ、これを特に制限
しない。
【００４７】
　負極
　負極としては、リチウムイオンを吸蔵及び放出することができるものを全て用いること
ができ、例えば、リチウム金属、リチウム合金などの金属材と、低結晶炭素、高結晶性炭
素などの炭素材を例示することができる。低結晶性炭素としては、ソフトカーボン（Ｓｏ
ｆｔ ｃａｒｂｏｎ）及びハードカーボン（Ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ）が代表的であり、高
結晶性炭素としては、天然黒鉛、キッシュ黒鉛（Ｋｉｓｈ ｇｒａｐｈｉｔｅ）、熱分解
炭素（Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ）、メソフェーズピッチ系炭素繊維（Ｍｅｓｏ
ｐｈａｓｅ ｐｉｔｃｈ ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ）、炭素微小球体（Ｍｅｓ
ｏ－ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ）、メソフェーズピッチ（Ｍｅｓｏｐｈａｓｅ 
ｐｉｔｃｈｅｓ）及び石油と石炭系コークス（Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｏｒ ｃｏａｌ ｔａ
ｒ ｐｉｔｃｈ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｏｋｅｓ）などの高温焼成炭素が代表的である。この
他に、シリコンが含まれたアロイ系やＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２などの酸化物もよく知られてい
る負極である。
【００４８】
　このとき、負極はバインダーを含んでもよく、バインダーとしては、ポリビニリデンフ
ルオライド（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ、ＰＶＤＦ）、ポリビニリ
デンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶＤＦ－ｃｏ―ＨＦＰ）、
ポリアクリロニトリル（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）、ポリメチルメタクリレ
ート（Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）、スチレンーブタジエンゴム（
ＳＢＲ）など、様々な種類のバインダー高分子を用いてもよい。
【００４９】
　前記負極は、前記負極活物質及びバインダーを含む負極活性層の支持のための負極集電
体を選択的に更に含んでもよい。前記負極集電体は、具体的に、銅、ステンレス鋼、チタ
ン、銀、パラジウム、ニッケル、これらの合金及びこれらの組み合わせからなる群より選
ばれてもよい。前記ステンレス鋼は、カーボン、ニッケル、チタン又は銀で表面処理する
ことができ、前記合金としては、アルミニウム－カドミウム合金を用いることができる。
その他にも、焼成炭素、導電剤で表面処理された非導電性高分子、又は導電性高分子など
を用いてもよい。
【００５０】
　前記バインダーは、負極活物質のペースト化、活物質間の相互接着、活物質と集電体と
の接着、活物質の膨張及び収縮に対する緩衝効果などの役割をする。具体的に、前記バイ
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ンダーは、前記正極のバインダーにおいて説明したことと同様である。また、前記負極は
、リチウム金属又はリチウム合金であってもよい。非限定的な例として、負極はリチウム
金属の薄膜であってもよく、リチウムとＮａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ
、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ、Ａｌ及びＳｎからなる群より選ばれる１種以上の金属との合金であ
ってもよい。
【００５１】
　分離膜
　正極と負極の間には、通常の分離膜が介在されてもよい。前記分離膜は、電極を物理的
に分離する機能を有する物理的な分離膜であり、通常の分離膜として用いられるものであ
れば特に制限なく使用可能であり、特に電解質のイオン移動に対して低抵抗でありながら
電解質の含湿能力に優れたものが好ましい。また、前記分離膜は、正極と負極を分離又は
絶縁させながら正極と負極との間にリチウムイオンの輸送を可能にする。このような分離
膜は多孔性であり、非導電性又は絶縁性である物質からなってもよい。前記分離膜は、フ
ィルムのような独立した部材であるか、または正極及び負極のいずれか一つ以上に付加さ
れたコーティング層であってもよい。具体的には、多孔性高分子フィルム、例えば、エチ
レン単独重合体、プロピレン単独重合体、エチレン／ブテン共重合体、エチレン／ヘキセ
ン共重合体及びエチレン／メタクリレート共重合体などのようなポリオレフィン系高分子
で製造した多孔性高分子フィルムを単独で、又はこれらを積層して用いることができ、又
は通常の多孔性不織布、例えば、高融点のガラス繊維、ポリエチレンテレフタレート繊維
などからなる不織布を用いることができるが、これに限定されるものではない。
【００５２】
　以下、本発明の理解を助けるために好ましい実施例を提示するが、下記実施例は、本発
明を例示したに過ぎず、本発明の範疇及び技術思想の範囲内で様々な変更及び修正が可能
であることは当業者にとって明らかであり、このような変更及び修正が添付の特許請求の
範囲に属するのも当然である。
【００５３】
　[実施例１]電解質複合体の製造
　誘電定数が９５であるエチルメチルスルホンに１モルのＬｉＴＦＳＩを溶解させ、第１
の電解質溶液を製造した後、ここに、トリメチロールプロパンエトキシレートトリアクリ
レート（架橋モノマー）を供給し、常温で２０分間撹拌させ、次いで、平均粒度３００ｎ
ｍの大きさを有するアルミナ（無機粒子）を供給し、ボールミリング方式（ＴＨＩＮＫＹ
 ＳＵＰＥＲ ＭＩＸＥＲ、ＡＲＥ－３１０、ＴＨＩＮＫＹ ＣＯＲＰＯＲＡＴＩＯＮ社、
ＪＡＰＡＮ）で１０分間分散させ、第１の電解液ペーストを製造した。このとき、第１の
電解質溶液：架橋モノマーの重量比は８５：１５とし、（第１の電解質溶液＋架橋モノマ
ー）：無機粒子の重量比は１：１.５とした。
【００５４】
　次に、誘電定数が７．７であるテトラエチレングリコールエーテルとＬｉＴＦＳＩを１
：１のモル比で混合して溶媒にＬｉＴＦＳＩを溶解させ、第２の電解質溶液を製造した後
、ここに、トリメチロールプロパンエトキシレートトリアクリレート（架橋モノマー）を
供給し、常温で２０分間撹拌させ、次いで、アルミナ（無機粒子）を供給してボールミリ
ング方式で１０分間分散させ、第２の電解液ペーストを製造した。このとき、第２の電解
質溶液：架橋モノマーの重量比は８５：１５とし、（第２の電解質溶液＋架橋モノマー）
：無機粒子の重量比は１：１.５とした。
【００５５】
　続いて、用意された硫黄正極上に第１の電解液ペーストを塗布した後、ここに、ＵＶ光
源を３０秒間照射し、５０μｍの厚さを有するフィルム形態の第１の電解質が形成され、
次いで、第１の電解質上に第２の電解液ペーストを塗布した後、ここに、ＵＶ光源を３０
秒間照射し、５０μｍの厚さを有するフィルム形態の第２の電解質が形成され、層状構造
を有する固体状の電解質複合体を製造した。
【００５６】
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　[実施例２]電解質複合体の製造
　誘電定数が６４.９７であるプロピレンカーボネートに５モルのＬｉＴＦＳＩを溶解さ
せ、第１の電解質溶液を製造した後、ここに、トリメチロールプロパンエトキシレートト
リアクリレート（架橋モノマー）を供給し、常温で２０分間撹拌させ、続いて、平均粒径
３００ｎｍの大きさを有するアルミナ（無機粒子）を供給し、ボールミリング方式（ＴＨ
ＩＮＫＹ ＳＵＰＥＲ ＭＩＸＥＲ、ＡＲＥ－３１０、ＴＨＩＮＫＹ ＣＯＲＰＯＲＡＴＩ
ＯＮ社、ＪＡＰＡＮ）で１０分間分散させ、第１の電解液ペーストを製造した。このとき
、第１の電解質溶液：架橋モノマーの重量比は８５：１５とし、（第１の電解質溶液＋架
橋モノマー）：無機粒子の重量比は１：１.５とした。
【００５７】
　次に、誘電定数が７．０であるジオキソランとＬｉＴＦＳＩを１：１のモル比で混合し
て溶媒にＬｉＴＦＳＩを溶解させ、第２の電解質溶液を製造した後、ここに、トリメチロ
ールプロパンエトキシレートトリアクリルレート（架橋モノマー）を供給し、常温で２０
分間撹拌させ、次いで、アルミナ（無機粒子）を供給してボールミリング方式で１０分間
分散させ、第２の電解液ペーストを製造した。このとき、第２の電解質溶液：架橋モノマ
ーの重量比は８５：１５とし、（第２の電解質溶液+架橋モノマー）：無機粒子の重量比
は１：１.５とした。
【００５８】
　続いて、用意された硫黄正極上に第１の電解液ペーストを塗布した後、ここに、ＵＶ光
源を３０秒間照射し、５０μｍの厚さを有するフィルム形態の第１の電解質が形成され、
次いで、第１の電解質上に第２の電解液ペーストを塗布した後、ここに、ＵＶ光源を３０
秒間照射し、５０μｍの厚さを有するフィルム形態の第２の電解質が形成され、層状構造
を有する固体状の電解質複合体を製造した。
【００５９】
　[比較例１]単層構造を有する電解質の製造
　エチルメチルスルホンに１モルのＬｉＴＦＳＩを溶解させて電解質溶液を製造した後、
これを硫黄正極とリチウム負極との間に供給し、ＵＶ光源を３０秒間照射し、単層構造を
有する電解質を製造した。
【００６０】
　[比較例２]単層構造を有する電解質の製造
　テトラエチレングリコールエーテルとＬｉＴＦＳＩを１：１のモル比で混合し、溶媒に
ＬｉＴＦＳＩを溶解させて電解質溶液を製造した後、これを硫黄正極とリチウム負極との
間に供給し、ＵＶ光源を３０秒間照射し、単層構造を有する電解質を製造した。
【００６１】
　[比較例３]単層構造をラミネートした電解質複合体の製造
　比較例１及び比較例２に係る単層構造の電解質をそれぞれ製造した後、二つの電解質を
単に重ねて電解質複合体を製造した。
【００６２】
　[実施例１及び２、比較例１乃至３]リチウム－硫黄電池の製造
　前記実施例１及び２で製造された電解質複合体のうち第２の電解質上にリチウム金属（
負極）を取り付け、第１の電解質と第２の電解質との間に分離膜を設置し、電解質複合体
を含むコイン形状のリチウム－硫黄電池（コインセル）を製造した。また、前記比較例１
乃至３で製造されたそれぞれの電解質に分離膜を設置し、コイン形状のリチウム－硫黄電
池（コインセル）を製造した。一方、図３は、本発明の一実施例に基づいて電解質複合体
と硫黄電極が一体化した模様を走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した画像（Ａ）と、比較
例に基づいて、単純積層させた電解質複合体を走査型電子顕微鏡で観察した画像（Ｂ）で
あり、図３のＡは前記実施例１に該当し、図３のＢは前記比較例３に相当する。
【００６３】
　[実験例１]リチウム－硫黄電池の容量及び寿命特性の評価
　前記実施例１、比較例１及び２により製造されたリチウム－硫黄電池の充放電電流レー
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例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池の容量及び寿命特性を比較対照したグラフである
。スルホン系有機溶媒を含む電解質を用いた比較例１の場合、図４に示すように、硫黄溶
出特性に優れ、高い電池容量を実装するが、ポリスルフィドの移動現象（シャトル現象）
により、リチウム負極表面の非活性化及び分離膜気孔構造の閉塞現象が発生し、サイクル
寿命特性は非常に短くなることを確認した。また、グライム系有機溶媒を含む電解質を用
いた比較例２の場合、硫黄溶出特性が悪いため、電池の容量は低くなるが、ポリスルフィ
ドの移動現象は抑制され、優れたサイクル特性を示した。
【００６４】
　反面、電解質複合体を適用した実施例１の場合には、硫黄正極上に形成され、ポリスル
フィドの溶出を容易にする第１の電解質、リチウム負極上に形成され、ポリスルフィドの
溶出及び移動を抑制する第２の電解質により、比較例１及び２とは異なり、電池の高容量
と優れたサイクル寿命特性を同時に具現することが可能であった。一方、前記実施例２で
製造された電池も前記実施例１と同様の結果を示した。
【００６５】
　[実験例２]リチウム－硫黄電池の正極及び負極表面の評価
　前記実施例１、比較例１及び２により製造されたリチウム－硫黄電池の充放電電流レー
トを０．２Ｃ／０．２Ｃに設定し、前記実験例１と同様の充放電特性を観察した後、硫黄
正極表面の抵抗値及びリチウム負極表面に存在するポリスルフィドの量を観察した。図５
は、本発明の一実施例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池の正極表面抵抗値を示したグ
ラフであり、図６は、本発明の一実施例及び比較例に係るリチウム－硫黄電池の負極表面
をＸＰＳで分析したグラフである。
【００６６】
　まず、各電池を２００サイクル充放電寿命特性の分析後、インピーダンスにより硫黄正
極の表面を分析した結果、図５に示すように、ポリスルフィドの移動現象（シャトル現象
）の抑制を通じて、比較例１及び２に比べて実施例１の表面抵抗が小さいことを確認する
ことができた。また、各電池を２００サイクル充放電寿命特性の分析後、リチウム負極の
表面をＸＰＳで分析した結果、図６に示すように、ポリスルフィドの移動抑制特性により
、実施例１の負極表面には、固体状態のポリスルフィド（Ｌｉ２Ｓ２、Ｌｉ２Ｓ）がほと
んど観察されなかった。以上の結果から、本発明に係るリチウム－硫黄電池用電解質複合
体を用いると、電池の容量及び寿命特性が顕著に改善されることが分かる。一方、前記実
施例２で製造された電池も前記実施例１と同様の結果を示した。
【００６７】
　[実験例３]リチウム－硫黄電池のイオン伝導特性の評価
　図７は、本発明の一実施例（実施例１）及び比較例（比較例３）に係るリチウム－硫黄
電池のイオン伝導特性を比較対照したグラフである。前記実施例１及び比較例３により製
造されたリチウム－硫黄電池のイオン伝導度を実験した結果、図７に示すように、実施例
１のイオン伝導度が比較例３に比べて優れたことを確認することができた。これは、実施
例１の電解質複合体が、第１の電解質上に第２の電解質を直接塗布したのに対し、比較例
３の電解質は、単層構造を単に積層させたことに起因したものであり、比較例３の場合、
二つの電解質間に空隙が発生し、電解質の間の界面抵抗が大きく、空隙が発生しないか、
又は最小化された実施例１の場合には、二つの電解質間の界面抵抗が小さいため、イオン
伝導度に優れることが分かった。
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