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청

청 항 1 

결 질  비결 질 Si 1차 들  집 어  2차  태  미립 상 실리  건식 또는 습식 건

하에  계  쇄 또는 해쇄하여 는 리튬 차 지  극 질  .

청 항 2 

1항에 어 , 상  계  쇄 또는 해쇄는 링 공 에 해 행 는 것  특징  하는 리튬 차 지

 극 질  .

청 항 3 

2항에 어 , 상  링 공  비  또는 볼  하여 행하는 것  특징  하는 리튬 차 지

극 질  .

청 항 4 

1항에 어 , 계  쇄 또는 해쇄 후 극 질  평균 경(D50)  1 내지 15㎛  것  특징

하는 리튬 차 지  극 질  .

청 항 5 

1항에 어 , 계  쇄 또는 해쇄 과 에 Si   산  억 하는 첨가  첨가하는 것  특징

 하는 리튬 차 지  극 질  .

청 항 6 

5항에 어 , 상  첨가 는 타  피치  것  특징  하는 리튬 차 지  극 질  .

청 항 7 

1항에 어 , 상  결 질  비결 질 규  1차 들  집 어  2차  태  미립 상 실리

 FBR  한 실리   생산  얻어지는 것  특징  하는 리튬 차 지  극 질  

.

청 항 8 

1항 내지 7항  어느 한 항에    리튬 차 지  극 질.

청 항 9 

8항에  리튬 차 지  극 질  포함하는 리튬 차 지.

 

   야

본  리튬 차 지  극 질    리튬 차 지에 한 것 , 욱 상 하게는 Si 나[0001]

  산  할  리튬 차 지  극 질    리튬 차 지에 한 것 다

 경  

, 보통신 산업   , , 경량   고 능  통하여 한  보 고 고,[0002]
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들  원  고 량, 고 능  할  는 리튬 차 지에 한 가 하고 다. 리

튬  (Intercalation), (Deintercalation)  통해 ·  거듭하  사 는 리튬 차 지는

보통신  한  는  동차 등   필  원  리 고 다.

리튬 차 지   극 재  연계  극 질  많  어 나 량  372mAh/g[0003]

한 어  고 량 재  실리 나 주  또는 들과  복합체에 한 연 가 진행 고 다. 또한

고 량과 학  안  고 한 티타늄과 아연산  그리고 들   비  갖는 나  체 변

에 한 심  아지고 다.

특  실리  리튬과 에 해 량  약 4200mAh/g  갖는 리튬 차 지  고 량 극 질  하[0004]

나 다.

그러나,  실리  리튬과  시  결 에  변 가  야 ,  시  실리  리튬  량  [0005]

하 , Li4.4Si  는 ,  피 창  실리  피에 비해 약 4.12 지 창한다. 실리

피 창시 가해지는 계  (mechanical stress)  극 내  에 크랙(crack)  생시키고, 

에 하여 리튬   실리  다시 다. 러한 ·  사 클  복하게  극 

질  미 (pulverization)가 생하고, 미  극 질  집 어  집 체   탈리

는 상  야 한다. 또한, 극 질 상 간  계  큰 변 에  항 가  해, ·  사

클  진행 에 라 량  격하게 하 어 사 클  짧아지는  가지고 다. 

러한  해결하  하여,  크  여 Si 재료  격한 피변  어하는  시도[0006]

었는 , 그  Si  계  미 하게 쇄한 후 도  질 내에 산시  Si-C 복합체  

하여 극 질  사 하는  시도  다. 체 , 실리  나  하는 과 에  

게 산 어 실리  에 산  피막  하게 고,  해 지   ·   하 ,

지 량 또한 감 었다. 러한  산  한  특   사 가 나   아질 경

우  피에 한 산 피막 피   커지  욱  큰 가 다. 

산 피막  억 하고 도  개 할 , 특허 헌 1( 본특허공개 2000-215887 )  Si  [0007]

 학 착 에 해 탄 층  피복하는  재하고 다. 그러나, 실리  극  극복해야 할 과

· (充放電)에 는 큰 체  변  , 에 는 집  열  사 클 특  하  지할

는 없었다. 

 에도 특허 헌 2( 본특허공개 2005-190902 )에 실리  질  층  고안하여 체  창  [0008]

하는 에 해 개시하고 고, 특허 헌 3( 본특허공개 2006-216374 )는 실리   루어진 핵

다공질 곽  사 에 빈 공간(空孔)  어 체 변  하는 에 해 개시하고 다. 그러나, 상과

같  실리   피복하여 극재  사 클 특  는  공  체가 경  비 고, 실

리  본래  량에  매우  못  미치는  낮  량  도  할   는  것에  지나지  않아  지 능

낮았다.

에 리튬 차 지 · 시 는 실리   체 변  하여, 실리   미  상  [0009]

감시킬  고, 공  단 하 , 나 동차 등과 같  복  사 클 특  시 는 도에

합한 리튬 차 지  극 질 개  망 고 다.

행 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) JP 2000-215887 A   [0010]

(특허 헌 0002) JP 2005-190902 A   

(특허 헌 0003) JP 2006-216374 A   

 내
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해결하 는 과

본  Si 나   산  할  는 리튬 차 지  극 질   공하는[0011]

것 다.

본  또한 상    리튬 차 지  극 질  포함함  지    [0012]

지  향상시킬  는 리튬 차 지  공하는 것 다.

과  해결 단

상  같  과  해결하  하여 본  결 질  비결 질 Si 1차 들  집 어  2차 [0013]

태  미립 상 실리  건식 또는 습식 건 하에  계  쇄 또는 해쇄하여 는 리튬 차 지

극 질   공한다.

또한, 본  상   는 극 질  포함하는 리튬 차 지  공한다.[0014]

 과

 실리  쇄 과  통해  게 나 가  가능하지만 그 과 에 는 실리   산[0015]

해 지 능  하 는  다. 에 폴리실리   시 산  생 는 결 질 또는 비결 질

 Si 1차 가 집  2차  쇄  해쇄함  실리   산 가  Si 나  얻

  다.  또한  극  질  함  리튬 차 지    특  향상시킬 

다.

도  간단한 

도 1a  1b는 실시  1에   실리   SEM  사진 다.[0016]

도 2a  2b는 실시  2에   실리   SEM  사진 다.

도 3a  3b는 비  1에  사 한 실리   SEM  사진 다.

 실시하  한 체  내

본  결 질  비결 질 Si 1차 들  집 어  2차  태  미립 상 실리  건식 또는[0017]

습식 건 하에  계  쇄 또는 해쇄하여 는 리튬 차 지  극 질   공한다.

상  계  쇄 또는 해쇄는 건식 또는 습식 건 하에  실시할  다.[0018]

건식  말 그  말( 체) 상태에   게 만드는 것 고, 습식  체  (액상)  합한 상태[0019]

에   게 만드는 것  미한다.

람직하게는, 상  계  쇄 또는 해쇄는 링 공  행할  다. 링 공  비 (beads mill),[0020]

고에 지 볼 (high energy ball mill),  볼 (planetary ball mill),  볼 (stirred ball mill), 진

동 (vibration mill) 등  하여 행   다. 비 나 볼  실리 과 하지 않는, 학

 재질   것  사 하 ,  들어 지 니아 재질   것  사 할  다. 비  또는 볼

사 는  들어 0.03 내지 10mm   나, 에 한 는 것  아니다.

링 공  시간  사 는 실리 계  사 , 얻고  하는   사 ,  링 공 시 사 하는[0021]

비  또는 볼  사  등  고 하여 한 시간 동안 행   ,  들어 0.1 내지 10시간 동

안 행   다.

상  계  쇄 또는 해쇄  극 질  할 경우, 2차  평균 경(D50)  1 내지 15㎛  것[0022]

다. 상   어나는 경우 극합 도 하  고  극 도포공  해  험  낮   다.
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상  평균 경   에 한 도 포 측 에  체 평균값 D50( , 누  체  50%가  

직경 또는 안 직경)  측 한 값  나타낸다. 

상  쇄 또는 해쇄 과 에  공 시간  어질 경우, Si   산  억 할  는 (액상)[0023]

도 할  다. 상  는 새 게 는 쇄  해쇄  공   산  보 하여 규  

 산  억 할  다. 상  (액상) 는 도가  계 매 등  사   다. 특  상

 도는 량% 500mpa·s 하  사 하는 것  람직하다. 상   도가 500mpa·s 상  경

우 쇄 운동에 지가 에 어 규   쇄  해쇄 과가 낮아진다. 

건식  습식 쇄  해쇄 공 시간  어지게  공   산 에 는 시간  어  산  억  [0024]

과가 미비하고, 습식 쇄  해쇄시간  10시간  과하는 경우 지 특  해할 우 가 다.

상  결 질   비결 질  규  1차  들  집 어   2차   태  미립 상  실리[0025]

FBR(fluidized bed reactor)  한 실리   생산  얻어질  다. 러한  생산  내

도 400℃ 상  동층  내에 아 곤  하에  다결  실리  미립 (seed)  도 하고, 실란

한 후, 상   실란  열 해 에 해  비 질 실리  1차  상  시드가 한 결

실리  1차 가 합 하여 집  상 실리  2차 ,  (닛신엔지니어링사  TC-15)

하여, D50=10㎛  실리  말  얻어 한다. 

상  실리  2차 는 BET(Brnauer,Emmett & Teller) 측 에 한 비  2m
2
/g ~ 50m

2
/g  것  람직[0026]

하 ,  상  비  2m
2
/g  미만  경우 리튬 과  어들어  하  우 가 고,

50m
2
/g  과할 경우 집  지하  한  량  가  리튬2차 지  극 특  하

  사 클 특   악  우 가 다. 

본  상   극 질  포함하는 리튬 차 지  공한다.[0027]

극 집 체 에 상   극 질  포함하는 극 질층  하여 리튬 차 지  극  [0028]

한다.

극 집 체 는 리 , 니  ,  강, 티타늄 , 니  포체, 리 포체, 도   [0029]

 폴리  재,  들  합  루어진 에  택 는 것  사 할  다.

또한, 질층에는 상  극 질과 함께   택  도 재가 포함 다. 상  는 폴리[0030]

트라플루 에틸 (PTFE),  폴리비닐리  플루 라 드(PVdF),  룰 , 폴리에틸 , 폴리프 필 , 타

타다 엔러 (SBR),  폴리 미드, 폴리아크릴릭산(Polyacrylic acid), 폴리 틸 타그릴 트(PMMA), 폴

리아크릴 나 트릴(PAN),  티 타 엔러 (SBR),  카 복시 틸 룰  (CMC),    폴리아크릴산

(PAA) 등  사 할  나 여 에 한 는 것  아니다. 

상  도 재 는 천연 연,  연, 카본블랙, 아 틸 블랙, 첸블랙, 탄 , 리, 니 , 알루미늄,[0031]

 등   말 또는   등  사 할  고, 또한 폴리 닐  도체 등  도  재료  합하여

사 할  다.

상  같   갖는 극  극 질, 택  도 재   N- 틸-2-피 리돈(NMP) 나 [0032]

  또는  등  매에 산시  슬러리  하고, 극 집 체에 도포하여 건 , 압연하여 

할  다.

리튬 차 지는 상  극 질  포함하는 극; 리튬  칼   칼 할  는 양[0033]

극 질  포함하는 양극; ;  비   매  리튬염  포함하는 해질  포함할  다.

 경우 양극,   해질 등  재료  지 상 등  한 지 않는다.

하, 실시 들  들어 본 에 하여 욱 상  하지만, 본  러한 실시 들에 한 는 것[0034]

아니다.

실시  1[0035]
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FBR   폴리실리 과 실란  가  열 해  통해 얻  비 질  결 질 상실리  생산 (D50 9.9㎛)[0036]

 내  100ml  볼 (Planetary ball-mill)에  5mm 크  비  하여 30  동안 건식 쇄하

여 D50 7.7㎛  실리   득하 다.

상  얻어진 실리   연 도 , 폴리 미드  40 : 45 : 15  량비  비하 다. [0037]

 합 (Thiky mixer)  사 하여 매  NMP(N-methylpyrrolidone, 99%, Aldrich Co.)에 10 간 해시

킨 후, 쇄  도  고  15 간 하여 균질한 슬러리  얻었다. 

상   슬러리  리 에 블 드  하여  후, 110℃ 븐에  20  건 하여 매  시[0038]

킨 다 ,  프  사 해 압착하 다.  극  120℃ 진공 븐에  12시간 동안 건 하 다. 양극

리튬   사 하 다. 상  건  극  지  1.6cm 크   후, 상   양극,  1M LiPF6

가 에틸 카보 트(EC)/에틸 틸 카보 트(EMC)/ 틸카보 트 (v/v =  25/35/40)  비닐  카보

트(VC, 2 량%)에 아 는 액  해질  사 하여  리튬 차 지  하 다.

실시  2[0039]

FBR   폴리실리 과 실란  가  열 해  통해 얻  비 질  결 질 상실리  생산 (D50 9.9㎛)[0040]

 내  100ml  볼 (Planetary ball-mill)에  5mm 크  비  하여 30  동안 1차 건식 

쇄하고, 3mm 크  비  30  2차 쇄하고, 1mm 크  비  30  3차 건식 쇄하여 D50 2.1㎛  실리

 득하 다.

상  얻어진 실리   극 질  사 하여 실시  1과 동 한  리튬 차 지  하 다.[0041]

실시  3[0042]

FBR   폴리실리 과 실란  가  열 해  통해 얻  비 질  결 질 상실리  생산 (D50 9.9㎛)[0043]

 내  150ml  비 (Beads-mill)에 습식  NMP(N-methylpyrrolidone, 99%, Aldrich Co.)  사

, 5mm 크  비  하여 15  동안 1차 습식 쇄하여 D50 1.8㎛  실리   득하 다.

상  얻어진 실리   극 질  사 하여 실시  1과 동 한  리튬 차 지  하 다.[0044]

비  1[0045]

FBR   폴리실리 과 실란  가  열 해  통해 얻  비 질  결 질 상실리  생산 (D50 9.9㎛)[0046]

 극 질  사 하여 실시  1과 동 한  리튬 차 지  하 다.

< 도 포 >[0047]

실시  1, 실시  2에  얻어진 실리   SEM 사진  각각 도 1a, 1b  도 2a, 2b에 나타내었다. 비[0048]

1에  사 한 가 쇄 지 않  실리   SEM 사진  도 3a, 3b에 나타내었다.

실시  1, 실시  2, 실시  3에  얻어진 실리   쇄시간  도 포 결과  하   1에 나[0049]

타내었다.

 1

[0050] 쇄시간 D10 (㎛) D50 (㎛) D90 (㎛) 비  BET(m
2
/g)

실시 1 30 1.13 7.70  17.19 4.64

실시 2 90 0.41 2.05 4.68 6.45

실시 3 15 0.35 1.8 5.5 7.01

비 1 - 1.46 9.9 21.31 3.72
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< 지특  평가>[0051]

실시  1, 2  비  1에  한  리튬 차 지는 25℃ 항 에 24시간 치한 후, 차 지 ·[0052]

 시험 치(Toyo System사)  사 하고, 트  압 역  0.02V-1.5V  , CC/CV 드  0.05C

·  1  진행하고  량    ·   했다.  첫  사 클  후에는  CC(Constant

Current)/CV(Constant Voltage) 드 0.5C   · 하여 20사 클 복했다.

1차 량에 한 량  비   평가하고, 20cycle 진행시 량 지  평가하여 하  [0053]

2에 나타내었다.

 2

[0054] (%) 량

(mAh/cc)

량

(mAh/cc)

20cycle

량 지 (%)

D50 (㎛)

실시  1 85.8 1468 1711 73.4 7.70

실시  2 85.2 1508 1771 71.7 2.05

실시  3 86.0 1505 1750 72.8 1.80

비  1 84.1 1340 1594 59.8 9.95

상   1에 나타나 듯 , 실시  1, 실시  2  실시  3에   실리  쇄 는  비[0055]

1과 사하 , 특  쇄과  거치지 않  비  1과 비 하여 월등  우 한 사 클  특  나타내는

것  알  다.  짧  건식/습식 쇄공    산  시킬  었  나타내

, 특  향상  한 크  쇄  실리   비  가에 해 극내 도   

 어 계  항  낮게 지할  었  다.

도

도 1a
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도 1b

도 2a

도 2b

공개특허 10-2015-0078068

- 9 -



도 3a

도 3b
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