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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次電池の製造方法であって、
　（ａ）金属シート上に負極タブ部に対応する部位を除いた負極集電体部に負極活物質を
塗布した後、負極活物質が塗布されていない無地部で構成された負極タブ部に無機物をコ
ーティングする過程と、
　（ｂ）前記過程（ａ）で製造された金属シートをリチウム塩含有非水性電解液に入れた
後、電流を印加して前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）する過程と、
　（ｃ）前記過程（ｂ）で製造された金属シートを負極集電体部及び負極タブ部を含む負
極板の形状に裁断する過程と、
　（ｄ）前記過程（ｃ）で製造された負極板を２つ以上積層した後、負極タブ部を負極リ
ードと電気的に結合して負極端子を形成する過程と
を含み、
　前記リチウム二次電池は、２つ以上の負極板で構成された負極を含み、
　それぞれの前記負極板は、
　負極活物質が塗布されている負極集電体部に前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉ
ｏｎ）反応を通じて形成されたリチウム副産物層を含み、
　前記負極集電体部の一側端部から延びており、負極活物質が塗布されていない無地部で
構成された負極タブ部に無機物層が形成されており、前記無機物層が形成されている部分
にはリチウム副産物層が形成されておらず、
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　前記負極板の負極タブ部が一つの負極リードに溶接されて負極端子を形成しており、
　前記負極活物質はＳｉＯｖ（０．５≦ｖ≦１．２）を含み、
　前記無機物は、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、Ｍ
ｇＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、Ｙ２Ｏ３、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、Ｐｂ１－ｘＬａ

ｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ）（０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、Ｐｂ（Ｍｇ３Ｎｂ２

／３）Ｏ３－ＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ）（０＜ｙ＜１）、ＢａＴｉＯ３、ｈａｆｎｉ
ａ（ＨｆＯ２）、ＳｒＴｉＯ３、及びこれらの２つ以上の混合物からなる群から選択され
る１つ以上であることを特徴とする、リチウム二次電池の製造方法。
【請求項２】
　前記過程（ｂ）においてリチウム塩は、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、
ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、
ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、
（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－Ｌｉ
ＯＨ、ＬｉＳｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ

４、Ｌｉ４ＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、及びＬｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２からな
る群から選択される１つ以上であることを特徴とする、請求項１に記載のリチウム二次電
池の製造方法。
【請求項３】
　前記過程（ｂ）で１０ｍＡ～１０Ａの電流を印加することを特徴とする、請求項１に記
載のリチウム二次電池の製造方法。
【請求項４】
　前記過程（ｂ）で電流を０．１時間～１２時間印加することを特徴とする、請求項１に
記載のリチウム二次電池の製造方法。
【請求項５】
　前記過程（ｂ）と過程（ｃ）との間に、３０℃～１００℃、及び６時間～１２時間の条
件下で金属シートを安定化させる過程をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の
リチウム二次電池の製造方法。
【請求項６】
　前記過程（ｄ）において、負極タブ部と負極リードとの結合は溶接によって行われるこ
とを特徴とする、請求項１に記載のリチウム二次電池の製造方法。
【請求項７】
　前記溶接は超音波溶接であることを特徴とする、請求項６に記載のリチウム二次電池の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１５年０２月０２日付けの韓国特許出願第２０１５－００１５８９１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、高容量の負極を含む二次電池及びその製造方法に関し、詳細には、前リチウ
ム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）された負極集電体及び無機物層が形成されている
負極タブ部を備えた負極を含むことによって、高容量を提供するので、寿命特性及びレー
ト特性が向上するだけでなく、生産効率が向上した二次電池及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　様々な機器に対する技術開発及び需要の増加に伴い、エネルギー源としての二次電池の
需要が急増しており、そのような二次電池の中でも、高いエネルギー密度と電圧を有し、
サイクル寿命が長く、自己放電率の低いリチウム二次電池が商用化されて広く使用されて
いる。



(3) JP 6604635 B2 2019.11.13

10

20

30

40

50

【０００４】
　このようなリチウム二次電池は、正極活物質として、層状結晶構造のリチウム含有コバ
ルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、層状結晶構造のＬｉＭｎＯ２、スピネル結晶構造のＬｉＭ
ｎ２Ｏ４などのリチウム含有マンガン酸化物、及びリチウム含有ニッケル酸化物（ＬｉＮ
ｉＯ２）を一般的に使用する。また、負極活物質として炭素系物質が主に使用され、最近
は、高容量の二次電池の需要の増加により、炭素系物質よりも１０倍以上の有効容量を有
するケイ素系物質、ケイ素酸化系物質との混合使用が考慮されている。
【０００５】
　しかし、リチウム二次電池は様々な問題点を内包しているところ、そのうちの一部は、
負極の製造及び作動特性と関連する問題点である。
【０００６】
　例えば、炭素系負極活物質は、初期充放電過程（活性化過程）で負極活物質の表面に固
体電解質界面（ｓｏｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ：ＳＥＩ）層
（ｌａｙｅｒ）が形成されるところ、それにより初期不可逆現象が誘発されることはもち
ろん、継続的な充放電過程でＳＥＩ層の崩壊及び再生過程で電解液が枯渇して電池の容量
が減少するという問題点を有している。
【０００７】
　さらに、ケイ素系物質は高容量を示すが、サイクルが進行するにつれて、体積膨張率が
３００％以上になり、抵抗の増加及び電解液の副反応の増加につながることがあるため、
電極構造の損傷などのＳＥＩ層の形成による問題が深刻になり得る。
【０００８】
　ケイ素酸化系物質は、ケイ素系物質に比べて体積膨張率が低く、耐久寿命特性にも優れ
るため、使用を考慮し得るが、これもまた、充電時にＳＥＩ層の形成と活物質内の酸素に
よるＬｉ２Ｏで初期不可逆が大きいという問題点を有している。
【０００９】
　このような問題点を解決するために、ケイ素酸化系物質に前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉ
ｔｈｉａｔｉｏｎ）を試みることで、大きな不可逆容量の原因となるケイ素酸化系物質に
ある酸素をリチウム酸化物に変更させる方法に対する研究が盛んに行われている。このよ
うな方法は、ケイ素酸化系物質の初期不可逆を減少させて寿命を向上させることができる
が、リチウムソースをケイ素酸化系物質に前リチウム化させる過程で副産物が多く発生し
、リチウム酸化物がほとんどケイ素酸化系物質の表面にのみ生成されるため、不可逆を減
少させるのに限界がある。
【００１０】
　最近は、このような問題点を解決するために、リチウムソースがある溶液に負極電極を
入れ、電流を印加して前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）反応をさせること
によって、初期不可逆を完全に低下させてサイクル特性を向上させようとする試みがあっ
た。しかし、電流を印加して負極にリチウム層を形成する場合、負極活物質がコーティン
グされない負極の無地部にもリチウム副産物が生成される問題により、負極の無地部と負
極リードとの溶接が難しくなるため、セルの作製が不可能であるという問題があった。
【００１１】
　そのため、このような問題点を解決すると共に高エネルギー密度を有する二次電池を作
製できる技術に対する必要性が高いのが実情である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、上記のような従来技術の問題点及び過去から要請されてきた技術的課題を解
決することを目的とする。
【００１３】
　本発明の目的は、高容量を提供する負極活物質を使用しながらも、前記負極活物質の使
用による不可逆現象を最小化するために、前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ
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）された負極集電体を備えることによって、寿命特性及びレート特性が向上した二次電池
及びその製造方法を提供することにある。
【００１４】
　また、本発明の目的は、無機物層が形成されている負極タブ部を使用して負極リードと
の電気的結合を容易にすることによって、生産効率が大幅に向上した二次電池及びその製
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】
【００１５】
　したがって、本発明は、２つ以上の負極板で構成された負極を含んでいる二次電池であ
って、
　それぞれの前記負極板は、
　負極活物質が塗布されている負極集電体部に前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉ
ｏｎ）反応を通じて形成されたリチウム副産物層を含み、
　前記負極集電体部の一側端部から延びており、負極活物質が塗布されていない無地部で
構成された負極タブ部に無機物層が形成されており、
　前記負極板の負極タブ部が一つの負極リードと電気的に結合されて負極端子を形成して
いることを特徴とする二次電池を提供する。
【００１６】
　上述したように、高容量の負極活物質を使用する場合、ＳＥＩ層の形成によって負極の
不可逆現象が激しくなり得る。これを解決するために、前リチウム化反応を通じてリチウ
ムを予め入れて不可逆現象を防止することができるが、この場合、負極活物質がコーティ
ングされていない負極タブの表面にもリチウム副産物層が形成されてしまい、負極タブと
負極リードとの結合を難しくするため、二次電池の作製が不可能であるという問題がある
。
【００１７】
　そこで、本発明の発明者らは、負極板の負極タブ部に無機物層を予め形成する場合、リ
チウム系溶媒内で前リチウム化反応を行っても、無機物がコーティングされている部分は
抵抗が高いため電流がよく流れず、そのため、リチウムの析出が難しく、リチウム副産物
層が形成されないことを確認した。
【００１８】
　したがって、本発明は、負極板の負極タブ部に無機物層を予め形成して、負極板の負極
活物質が塗布されている負極維持部にのみ前リチウム化反応をさせ、負極タブと負極リー
ドとの結合力を向上させることによって、二次電池の生産効率だけでなく、寿命特性及び
レート特性が向上した二次電池を提供することができる。
【００１９】
　本発明において、前記負極活物質は、ケイ素系物質として、例えば、ケイ素（Ｓｉ）、
ケイ素の合金、ＳｉＢ４、ＳｉＢ６、Ｍｇ２Ｓｉ、Ｎｉ２Ｓｉ、ＴｉＳｉ２、ＭｏＳｉ２

、ＣｏＳｉ２、ＮｉＳｉ２、ＣａＳｉ２、ＣｒＳｉ２、Ｃｕ５Ｓｉ、ＦｅＳｉ２、ＭｎＳ
ｉ２、ＮｂＳｉ２、ＴａＳｉ２、ＶＳｉ２、ＷＳｉ２、ＺｎＳｉ２、ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４

、Ｓｉ２Ｎ２Ｏ、ＳｉＯｖ（０．５≦ｖ≦１．２）、及びＬｉＳｉＯからなる群から選択
される１つ以上を含むことができ、詳細にはＳｉＯｖ（０．５≦ｖ≦１．２）を含むこと
ができ、より詳細には、前記ケイ素系物質のうち、体積膨張が最も少なく、サイクル特性
に優れたＳｉＯを含むことができる。
【００２０】
　このようなＳｉＯを負極活物質として使用する場合、活物質内の酸素により不可逆現象
が増加し、サイクルの進行時に急激な容量の減少が発生し得るが、本発明は、前リチウム
化反応を通じて、活物質内の酸素とリチウムを予め反応させてリチウム酸化物を生成する
ことによって、不可逆現象を減らし、サイクルの進行時の容量の減少を低減することがで
きる。
【００２１】
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　前記負極活物質は、上述したケイ素系物質以外に、炭素系材料をさらに含むことができ
る。
【００２２】
　前記炭素系材料は、当業界で使用されるものであれば制限がないが、例えば、黒鉛、人
造黒鉛、ＭＣＭＢ（ＭｅｓｏＣａｒｂｏｎ　ＭｉｃｒｏＢｅａｄ）、炭素繊維（Ｃａｒｂ
ｏｎ　ｆｉｂｅｒ）、カーボンブラック、アセチレンブラック、及びケチェンブラックか
らなる群から選択される１つ以上であってもよく、詳細には黒鉛であってもよい。
【００２３】
　負極活物質がケイ素系物質及び炭素系材料を含む場合、負極活物質の全重量を基準とし
て、ケイ素系物質は８０重量％以下であってもよく、詳細には５０重量％以下であっても
よく、より詳細には３０重量％以下、さらに詳細には１５重量％以下の値を有することが
できる。ケイ素系物質を炭素系材料と混合して使用する場合、ケイ素系材料の量が少なす
ぎると、所望の容量向上の効果を期待することができず、ケイ素系材料の量が多すぎると
、炭素系物質に比べて体積膨張が激しくなって問題が発生し得るため、好ましくない。
【００２４】
　本発明において、負極活物質が塗布されている負極集電体部に形成されるリチウム副産
物は、リチウムを含む物質として、例えば、Ｌｉのようなリチウム金属、Ｌｉ２Ｏ又はＬ
ｉ２Ｏのようなリチウム酸化物、ＬｉＣｌのようなリチウム塩化物、ＬｉＣｌ４のような
無機化合物からなる群から選択される１つ以上であってもよく、詳細にはＬｉ２Ｏであっ
てもよい。
【００２５】
　前記リチウム副産物層の厚さは、前リチウム化反応の条件に応じて異なり得るが、０．
０１μｍ～１μｍの範囲内にあってもよく、詳細には０．０５μｍ～０．５μｍであって
もよく、より詳細には０．１μｍ～０．３μｍであってもよい。
【００２６】
　リチウム副産物層の厚さが０．０１μｍ未満の場合、負極電極の前リチウム化がほとん
ど行われないため、負極活物質の不可逆現象を十分に防止することができず、所望の効果
を得ることができないため、好ましくなく、リチウム副産物層の厚さが１μｍを超える場
合、むしろ負極電極の内部抵抗が大きくなるため、好ましくない。
【００２７】
　また、負極活物質が塗布されていない無地部で構成された負極タブ部に形成される無機
物は、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、Ｃａ
Ｏ、ＺｎＯ、Ｙ２Ｏ３、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－

ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ）（０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、ＰＢ（Ｍｇ３Ｎｂ２／３）Ｏ３

－ＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ）（０＜ｙ＜１）、ＢａＴｉＯ３、ｈａｆｎｉａ（ＨｆＯ

２）、ＳｒＴｉＯ３、及びこれらの２つ以上の混合物からなる群から選択される１つ以上
であってもよい。
【００２８】
　場合によっては、本発明の効果を損なわない範囲内で、前記無機物は、高分子樹脂、す
なわち、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエーテルイミド、ポリアセタール、ポリス
ルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエステル、ポリアミド、エチレン－ビニルア
セテート共重合体、ポリスチレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリシロキサン、ポリ
イミド、これらのランダム共重合体、及びこれらのランダム混合物から選択される１つ以
上を混合して使用することができる。
【００２９】
　前記無機物層の厚さは、１ｎｍ～１０μｍの範囲内であってもよく、詳細には１０ｎｍ
～５μｍであってもよく、より詳細には１００ｎｍ～２μｍであってもよい。
【００３０】
　無機物層の厚さが１ｎｍ未満の場合、無機物の量が十分でないため、前リチウム化反応
時にリチウム副産物層が負極タブ部に形成されることがあり、１０μｍの範囲を超える場
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合、むしろ負極タブ部と負極リードとの溶接が難しく、電気的接続が難しくなるため、好
ましくない。
【００３１】
　前記無地部で構成された負極タブ部に形成される無機物層は、詳細には、負極タブ部の
全体に形成されてもよい。
【００３２】
　本発明は、前記二次電池の製造方法であって、
　（ａ）金属シート上に負極タブ部に対応する部位を除いた負極集電体部に負極活物質を
塗布した後、負極活物質が塗布されていない無地部で構成された負極タブ部に無機物をコ
ーティングする過程；
　（ｂ）前記過程（ａ）で製造された金属シートをリチウム系溶媒に入れた後、電流を印
加して前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）する過程；
　（ｃ）前記過程（ｂ）で製造された金属シートを、負極集電体部及び負極タブ部を含む
負極板の形状に裁断する過程；及び
　（ｄ）前記過程（ｃ）で製造された負極板を２つ以上積層した後、負極タブ部を負極リ
ードと電気的に結合して負極端子を形成する過程；を提供する。
【００３３】
　前記過程（ａ）において、金属シートは、生産性の向上のために、多数の負極を裁断で
きるように幅及び長手方向に延びていてもよく、例えば、銅、ステンレススチール、アル
ミニウム、ニッケル、チタン、焼成炭素、銅やステンレススチールの表面にカーボン、ニ
ッケル、チタン、銀などで表面処理したもの、アルミニウム－カドミウム合金などを使用
することができ、詳細には銅を使用することができる。
【００３４】
　前記過程（ｂ）は、例えば、２つの対向するロールの間に金属シートを介在させて、リ
チウム系溶媒が入っているチャンバーを通過するように移動させることによって行うこと
ができる。
【００３５】
　前記リチウム系溶媒は、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、
ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（ＣＦ３ＳＯ２

）２ＮＬｉ、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、ＬｉＳｉ
Ｏ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４Ｓｉ
Ｏ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、及びＬｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２からなる群から選択さ
れる１つまたは２つ以上の混合物であってもよいが、上述した物質に限定されるものでは
ない。
【００３６】
　前記前リチウム化反応は、１０ｍＡ～１０Ａの電流を、０．１時間～１２時間印加して
行うことができ、詳細には１００ｍＡ～５Ａの電流を、１時間～１０時間印加して行うこ
とができる。
【００３７】
　前リチウム化反応において電流の大きさや時間条件は、所望の前リチウム化を形成する
ための最適の条件であり、前記範囲を外れる場合、前リチウム化がほとんど行われないか
、またはリチウム副産物層の厚さが厚くなって抵抗が増加し、時間が長くかかって生産性
が低下し得るため、好ましくない。
【００３８】
　前記過程（ｂ）でリチウム系溶媒内で前リチウム化反応を行っても、過程（ａ）で無機
物を塗布した負極タブ部は抵抗が高いため電流がよく流れず、そのため、リチウム副産物
層が形成されにくい。
【００３９】
　したがって、過程（ｃ）の負極集電体部は、前リチウム化反応を通じて形成されたリチ
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ウム副産物層を含むことができる。
【００４０】
　また、前記過程（ｂ）と過程（ｃ）との間に、３０℃～１００℃、及び６時間～１２時
間の条件下で、詳細には、４０℃～１００℃、及び６時間～１０時間の条件下で金属シー
トを安定化させる過程をさらに含むことができる。
【００４１】
　金属シートの前リチウム化反応後、前記条件で安定化するステップをさらに含む場合、
金属シートにおいて負極活物質が塗布された負極集電体上にリチウム酸化物層が十分に形
成され得る。
【００４２】
　前記過程（ｄ）において、負極活物質が塗布されていない負極タブ部は、既に無機物層
が形成されているので、前リチウム化反応によるリチウム副産物層の生成を防止できると
ころ、負極タブと負極リードとの結合を溶接によって容易に達成することができる。
【００４３】
　一般的に、レーザー溶接は、溶接面の表面状態に応じて溶接が均一でなく、抵抗溶接は
、高い結合力を提供するが、高い熱により接合部の変形が大きい。そこで、本発明では、
摩擦熱を用いて溶接するため、接合部の表面の変形が少なく、溶接面の表面状態に関係な
く均一に溶接される超音波溶接で行うことができる。
【００４４】
　このような超音波溶接による結合は、約２０ＫＨｚ程度の超音波によって発生した高周
波振動を用いて、負極タブと負極タブとの間及び負極タブと負極リードとの間の境界面で
振動エネルギーが摩擦によって熱エネルギーに変換されながら急速に溶接が行われる原理
であって、振動に伴う摩擦によって接合面のコーティング層の局部的な塑性変形によって
新たに露出された電極タブの表面同士が密着し、摩擦熱による局部的な温度上昇によって
原子の拡散及び再結晶が促進されて、堅固な圧接部が形成され得る。
【００４５】
　また、負極タブ部に無機物層が形成されていても、超音波を印加しながら発生する摩擦
熱により負極リードと容易に溶接され得る。
【００４６】
　このような二次電池は、一例としてリチウム二次電池であってもよいが、これらに限定
されない。
【００４７】
　リチウム二次電池は、正極集電体上に正極活物質、導電材及びバインダーの混合物を塗
布した後、乾燥及びプレスして製造される正極と、同じ方法を用いて製造される負極とを
含み、この場合、必要に応じて、前記混合物に充填剤をさらに添加することもある。
【００４８】
　前記正極集電体は、一般的に３～５００μｍの厚さに製造される。このような正極集電
体は、当該電池に化学的変化を誘発せずに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、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼
成炭素、またはアルミニウムやステンレススチールの表面にカーボン、ニッケル、チタン
、銀などで表面処理したものなどを使用することができる。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、ホイル、ネ
ット、多孔質体、発泡体、不織布体などの様々な形態が可能である。
【００４９】
　前記正極活物質として、リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、化学式Ｌｉ１＋ｘ

Ｍｎ２－ｘＯ４（ここで、ｘは０～０．３３である）、ＬｉＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ３、
ＬｉＭｎＯ２などのリチウムマンガン酸化物；リチウム銅酸化物（Ｌｉ２ＣｕＯ２）；Ｌ
ｉＶ３Ｏ８、ＬｉＦｅ３Ｏ４、Ｖ２Ｏ５、Ｃｕ２Ｖ２Ｏ７などのバナジウム酸化物；化学
式ＬｉＮｉ１－ｘＭｘＯ２（ここで、Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｂまた
はＧａであり、ｘ＝０．０１～０．３である）で表されるＮｉサイト型リチウムニッケル
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酸化物；化学式ＬｉＭｎ２－ｘＭｘＯ２（ここで、Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｚｎま
たはＴａであり、ｘ＝０．０１～０．１である）またはＬｉ２Ｍｎ３ＭＯ８（ここで、Ｍ
＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＣｕまたはＺｎである）で表されるリチウムマンガン複合酸化物；
ＬｉＮｉｘＭｎ２－ｘＯ４（ｘ＝０．０１～０．６である）などのようなスピネル構造の
リチウムマンガン複合酸化物；化学式のＬｉの一部がアルカリ土金属イオンで置換された
ＬｉＭｎ２Ｏ４；ジスルフィド化合物；Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３などを含むことができる。
【００５０】
　前記導電材は、通常、正極活物質を含む混合物の全重量を基準として１～５０重量％添
加される。このような導電材は、当該電池に化学的変化を誘発せずに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、天然黒鉛や人造黒鉛などの黒鉛；カーボ
ンブラック、アセチレンブラック、ケチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネス
ブラック、ランプブラック、サーマルブラックなどのカーボンブラック；炭素繊維や金属
繊維などの導電性繊維；フッ化カーボン、アルミニウム、ニッケル粉末などの金属粉末；
酸化亜鉛、チタン酸カリウムなどの導電性ウィスカー；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使用することができる。
【００５１】
　前記バインダーは、活物質と導電材などの結合及び集電体に対する結合を助ける成分で
あって、通常、正極活物質を含む混合物の全重量を基準として１～５０重量％添加される
。このようなバインダーの例としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニルアルコール、
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、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマー（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰＤＭ、
スチレンブタジエンゴム、フッ素ゴム、様々な共重合体などを挙げることができる。
【００５２】
　前記充填剤は、正極の膨張を抑制する成分として選択的に使用され、当該電池に化学的
変化を誘発せずに繊維状材料であれば特に制限されるものではなく、例えば、ポリエチレ
ン、ポリプロピレンなどのオレフィン系重合体；ガラス繊維、炭素繊維などの繊維状物質
が使用される。
【００５３】
　前記負極集電体は、一般的に３～５００μｍの厚さに製造される。
【００５４】
　このようなリチウム二次電池は、正極と負極との間に分離膜が介在した構造の電極組立
体にリチウム塩含有電解液が含浸されている構造からなることができる。
【００５５】
　前記分離膜は、正極と負極との間に介在し、高いイオン透過度及び機械的強度を有する
絶縁性の薄い薄膜が使用される。一般的に、分離膜の気孔径は０．０１～１０μｍであり
、厚さは５～３００μｍである。このような分離膜としては、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；ガラス繊維又はポリエチレンなどで作
られたシートや不織布などが使用される。電解質としてポリマーなどの固体電解質が使用
される場合には、固体電解質が分離膜を兼ねることもできる。
【００５６】
　前記リチウム塩含有電解液は非水系溶媒及びリチウム塩からなっており、前記リチウム
塩は、前記非水系電解質に溶解しやすい物質であって、例えば、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、Ｌ
ｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３

、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ
、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、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、イミドなどを使用することができる。
【００５７】
　非水系溶媒としては、当業界に公知されたものであれば制限されないが、例えば、エチ
レンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（
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ＢＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメ
チルカーボネート（ＥＭＣ）、メチルプロピオネート（ＭＰ）及びエチルプロピオネート
（ＥＰ）からなる群から選択される１つ以上であってもよい。
【００５８】
　また、電解液には、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
－グリム（ｇｌｙｍｅ）、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノ
ンイミン染料、Ｎ－置換オキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ－置換イミダゾリジン、エチレングリ
コールジアルキルエーテル、アンモニウム塩、ピロール、２－メトキシエタノール、三塩
化アルミニウムなどが添加されてもよい。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ることもでき、高温
保存特性を向上させるために二酸化炭酸ガスをさらに含ませることもでき、ＰＲＳ（Ｐｒ
ｏｐｅｎｅ　ｓｕｌｔｏｎｅ）などをさらに含ませることができる。
【００５９】
　一つの好ましい例において、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＮ（ＳＯ２

ＣＦ３）２などのリチウム塩を高誘電性溶媒に添加してリチウム塩含有非水系電解質を製
造することができる。
【００６０】
　本発明はまた、前記二次電池を電源として含むデバイスを提供し、前記デバイスは、携
帯電話、携帯用コンピュータ、スマートフォン、タブレットＰＣ、スマートパッド、ネッ
トブック、ＬＥＶ（Ｌｉｇｈｔ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ）、電気自動車
、ハイブリッド電気自動車、プラグインハイブリッド電気自動車、及び電力貯蔵装置など
から選択されるものであってもよい。
【００６１】
　これらのデバイスの構造及びその作製方法は当業界に公知となっているので、本明細書
では、それについての詳細な説明は省略する。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】実験例２において実施例１、比較例１及び２によるリチウム二次電池の寿命特性
を測定して記録した結果を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００６３】
　以下、本発明の実施例を参照して説明するが、下記の実施例は本発明を例示するための
ものであり、本発明の範疇がこれらのみに限定されるものではない。
【００６４】
　＜実施例１＞
　１－１．負極板の製造
　銅シート上に、負極活物質（ＳｉＯ：黒鉛が重量比で３０：７０）９２重量％、導電材
としてＳｕｐｅｒ－Ｐ３重量％、バインダーとしてＳＢＲ３．５重量％、増粘剤としてＣ
ＭＣ１．５重量％を溶剤であるＨ２Ｏに添加して製造した負極スラリーを、負極タブ部に
対応する部位を除いた負極集電体部に５０μｍの厚さに塗布した後、圧着し、その後、前
記負極合剤が塗布されていない無地部で構成された負極タブ部に、Ａｌ２Ｏ３が０．２μ
ｍの厚さを有するようにコーティングした。
【００６５】
　このような銅シートをＬｉＣｌ塩と１Ｍ　ＬｉＰＦ６のリチウム塩を含有したＥＣ／Ｅ
ＭＣ系非水性電解液に入れた後、１００ｍＡの電流を１時間印加して、銅シートを不可逆
容量に該当する分だけ前リチウム化（ｐｒｅ－ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ）反応をさせた。
【００６６】
　その後、前記金属シートを負極コーティング部及び負極タブ部を含む負極板の形状に裁
断した。
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【００６７】
　１－２．正極板の製造
　正極活物質としてＬｉ（Ｎｉ０．８Ｍｎ０．１Ｃｏ０．１）Ｏ２を使用し、Ｌｉ（Ｎｉ

０．８Ｍｎ０．１Ｃｏ０．１）Ｏ２９４重量％、Ｓｕｐｅｒ－Ｐ（導電材）３．５重量％
、ＰＶｄＦ（バインダー）２．５重量％を溶剤であるＮＭＰに添加して製造した正極スラ
リーを、８０μｍの厚さでアルミニウムホイル上に塗布した後、圧着及び乾燥する過程を
含むことによって、正極板を製造した。
【００６８】
　１－３．リチウム二次電池の製造
　前記で製造された正極板と負極板との間に多孔性分離膜（セルガードＴＭ）を位置させ
、正極タブ及び負極タブを集めて整列させた後、超音波溶接をしてそれぞれ正極リード及
び負極リードと結合させた後、１Ｍ　ＬｉＰＦ６のリチウム塩を含有したＥＣ／ＥＭＣ系
非水性電解液を入れてリチウム二次電池を製造した。
【００６９】
　＜比較例１＞
　負極板の製造において、負極無地部に無機物をコーティングしていないこと以外は、実
施例１と同様の方法でリチウム二次電池を製造した。
【００７０】
　＜比較例２＞
　負極板の製造において、前リチウム化反応を行っていないこと以外は、実施例１と同様
の方法でリチウム二次電池を製造した。
【００７１】
　＜実験例１＞
　実施例１、比較例１及び２のリチウム二次電池に対してレート特性を測定した。レート
特性は、２５℃の温度で２．５Ｖ～４．３Ｖの電圧範囲で充放電を行い、充電は、０．１
Ｃの定電流／定電圧（ＣＣ／ＣＶ）充電方式で６７．５ｍＡまで充電し、放電は、０．１
Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃの定電流（ＣＣ）放電方式で２．５Ｖのカットオフ条件で放電して実
験を行った。これを、０．１Ｃの放電容量に対する０．５Ｃ、１Ｃの放電容量の効率で表
１に示す。
【００７２】
【表１】

【００７３】
　表１によれば、負極無地部に無機物をコーティングし、前リチウム化処理を行った実施
例１の電池の場合、負極無地部に無機物をコーティングせずに前リチウム化処理を行った
比較例１の電池よりもレート性能に優れることを確認できる。
【００７４】
　これは、負極無地部に無機物をコーティングしない場合、前リチウム化反応時に発生し
たリチウム副産物により、負極リードと溶接が行われないか、または負極リードとの接触
抵抗が大きいため、レート性能が低下するためである。
【００７５】
　＜実験例２＞
　実施例１、比較例１及び２のリチウム二次電池に対して寿命特性を測定した。寿命特性
は、２５℃の温度条件で、０．５Ｃ及び４．３Ｖの定電流／定電圧（ＣＣ／ＣＶ）充電方
式で６７．５ｍＡまで充電し、０．５Ｃ及び２．５Ｖのカットオフ条件で定電流（ＣＣ）
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１に示した。
【００７６】
　図１によれば、負極無地部に無機物をコーティングし、前リチウム化処理を行った実施
例１の電池の場合、負極無地部に無機物をコーティングせずに前リチウム化処理を行った
比較例１の電池、及び負極に前リチウム化反応を行っていない比較例２の電池に比べて、
サイクル寿命に優れることを確認できる。
【００７７】
　これは、負極無地部に無機物をコーティングしていない比較例１の電池の場合、負極リ
ードで抵抗が高く、リチウム副産物による副反応によってサイクル寿命が低下するためで
ある。また、負極に前リチウム化反応を行っていない比較例２の電池の場合には、不可逆
容量が高く、体積膨張が大きいため、Ｌｉが多く消耗され、そのため、サイクル寿命が低
下するためである。
【産業上の利用可能性】
【００７８】
　本発明に係る二次電池は、高容量の負極活物質を使用しながらも、前リチウム化反応を
通じて不可逆現象を最小化することができるので、寿命特性及びレート特性を向上させる
ことができる。
【００７９】
　また、負極タブ部に無機物層を予め形成した後、リチウム系溶媒内で前リチウム化反応
を行う過程を含んで製造されるので、前記負極タブ部にはリチウム副産物層が形成されな
いところ、負極タブと負極リードとを容易に電気的に結合させることができ、生産効率を
向上させることができる。

【図１】



(12) JP 6604635 B2 2019.11.13

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｍ   4/48     (2010.01)           Ｈ０１Ｍ    4/48     　　　　        　　　　　
   Ｈ０１Ｍ   2/26     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ    2/26     　　　Ａ        　　　　　

(72)発明者  チェ・ア・キム
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リミテッ
            ド・リサーチ・パーク
(72)発明者  ジュヨン・ソン
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リミテッ
            ド・リサーチ・パーク
(72)発明者  ヘ・ヨン・イ
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リミテッ
            ド・リサーチ・パーク
(72)発明者  フェ・ジン・ハ
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リミテッ
            ド・リサーチ・パーク

    審査官  宮田　透

(56)参考文献  特開２０１０－１６０９８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－０４３６２４（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許出願公開第２０１４／０３３５４００（ＵＳ，Ａ１）　　
              国際公開第２０１４／０７７１１３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１１－０６０５２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－３０８２１２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－０２２６９０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１５－５０７３１６（ＪＰ，Ａ）　　　
              韓国公開特許第２００６－００６８４２６（ＫＲ，Ａ）　　　
              特開２０１２－０７９６９６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／３６－　４／６２
              Ｈ０１Ｍ　　　４／１３－　４／１３９９
              Ｈ０１Ｍ　　１０／０５－１０／０５８７
              Ｈ０１Ｍ　　　２／２０－　２／３４


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

