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본  리튬 차 지  양극 질  그  포 는 리튬 차 지에  것 , 상  양극 질

리튬  삽   탈리가 가능        에 비스 스(Bi) 계  치 다.

본  양극 질  에 치 는 비스 스계  양극 질 근처에  생 는 산에  

 감 시 ,  시 는 양극 질   변  양극 질과 액과   억 고, 양

극 질  는  상  지 는 역  다.  , 본  양극 질  리튬 

차 지  고   특   고  사 클 수  특  상시킬 수 다.  또  액 내  리튬  동

 상시    상  가  뿐만 아니  리튬 차 지   특 , 수  특 ,  특  

가시킬 수 다.

  도 - 도1
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특허청  

청  1 

리튬  삽 /탈리가 가능   ;  

상    에 치 고, BiOF, BiF3, BiF5, NH4BiF4, NH4BiF6, NH4Bi3F10  들   루어진

 택 는 비스 스(Bi)계 

 포 는 리튬 차 지  양극 질.

청  2 

삭

청  3 

삭

청  4 

1 에 어 ,

상  비스 스계  층상  재 여, 상    에 층  재 는 것  리튬 차

지  양극 질.

청  5 

4 에 어 ,

상  층  3 내지 500nm  께  갖는 것  리튬 차 지  양극 질.

청  6 

5 에 어 ,

상  층  5 내지 500nm  께  갖는 것  리튬 차 지  양극 질.

청  7 

6 에 어 ,

상  층  5 내지 300nm  께  갖는 것  리튬 차 지  양극 질.

청  8 

1 에 어 ,

상  비스 스계  아 드 상  상    에 재 는 것  리튬 차 지  양극

질.

청  9 

8 에 어 ,

상  아 드 상  재 는 비스 스계  상     100%에 여 1 내지 100%

 재 는 것  리튬 차 지  양극 질.

청  10 

9 에 어 ,

상  아 드 상  재 는 비스 스계  상     100%에 여 5 내지 100%
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 재 는 것  리튬 차 지  양극 질.

청  11 

10 에 어 ,

상  아 드 상  재 는 비스 스계  상     100%에 여 10 내지 100%

 재 는 것  리튬 차 지  양극 질.

청  12 

1 에 어 ,

상     식 1 내지 7  식  는 리튬 복   산   어도  리

튬 차 지  양극 질.

[ 식 1]

LiaNixCoyMnzM1-x-y-zO2Qσ 

(상  식 1에 , M  B, Mg, Al, Cr, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W  들  

루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤ 1.2, 0 ≤ x ≤ 0.95, 0 ≤ y

≤ 0.7, 0 ≤ z ≤ 0.7, 0 ≤ 1-x-y-z ≤0.3,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 2]

LiaCo1-xMxO2Qσ

(상  식 2에 , M  Mg, B, Al, Cr, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W,  들  

루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤ 1.2, 0 ≤ x ≤ 0.1,  0 ≤

σ ≤ 0.1 다.)

[ 식 3]

LiaMn1-xMxO2Qσ

(상  식 3에 , M  B, Mg, Al, Cr, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W  들  

루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤ 1.2, 0 ≤ x ≤0.5,  0 ≤

σ ≤ 0.1 다.)

[ 식 4]

LiaMn2-xMxO4Qσ

(상  식 4에 , M  B, Li, Mg, Al, Ca, Sr, Cr, V, Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo,

W,  들   루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤ 1.3, 0

≤ x ≤ 0.2,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 5]

LiaMn2-xMxO4Qσ 

(상  식 5에 , M  B, Li, Mg, Al, Ca, Sr, Cr, V, Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo,

W,  들   루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤1.3,

0.3 ≤ x ≤ 0.7,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 6]

Li4+aTi4-xMxO12Qσ 

(상  식 6에 , M  Li, Mg, Al, Ca, Sr, Cr, V, Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W 

들   루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 0 ≤ a ≤ 0.1, 0 ≤ x ≤
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0.1,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 7]

LiMxPO4Qσ 

(상  식 7에 , M  Co, Ni, Mn, Fe, Mg, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W  들  

 루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 0 ≤ a ≤0.1, 0 ≤ x ≤ 0.1,  0

≤ σ ≤ 0.02 다.)

청  13 

1   4  내지 12   어느   양극 질  포 는 양극;

극 질  포 는 극; 

비수 액;

 포 는 리튬 차 지.

  

 상  

     술  야

본  리튬 차 지  양극 질  그  포 는 리튬 차 지  공 는 것 , 욱 상[0001]

게는 사 클 수  특 과 고  특  우수  리튬 차 지  양극 질  그  포 는 리튬 차 지

 공 는 것 다.

     경  술

PDA, 동 , 트  컴퓨  등 보통신       거,  동차 등  원[0002]

 과  거듭  사 는 2차 지  수 가 격 게 가 고 다.  특 , 들  능  

심  차 지에  우 므  고 능 지에  는 단  크다. 

 지에 는 특   특 , 수 , 고  특 과 어 고 에  안  등 여러 가지[0003]

측  는 , 그  리튬 차 지는  압과  에 지 도  가지고 어 가  주 고 다.

재 시 는  리튬 차 지는 양극에 LiCoO2 , 극에 탄  사 다.  본 몰리 에 지사는 양극[0004]

 LiMn2O4  사 고 지만 그 사 량  LiCoO2에 비  시  수  도  수 에 과 다.

LiCoO2는 안  · 특 , 우수   도 ,  열  안   평탄   압 특  갖는 뛰어[0005]

 질 다.  그러  Co  매 량  고 고가  다가 체에  독   에 다  양극 재료 개

 다.  

, LiCoO2  체   재 게 연  개 고 는 양극 재료 는 LiNiO2, LiCoxNi1-xO2, LiMn2O4[0006]

 들 수 다.  그러  러     에 여 실 지 못 고 는 실 다.

LiNiO2는 재료 에 어 움   뿐만 아니  열  안 에 가 어 상 지 못 고 다.  LiMn2O4[0007]

는 가격 에 가 상 고 는 , 스   갖는 LiMn2O4는 량  148 ㎃h/g 도

다  재료에 비  고, 3차원   갖  에 리튬  삽 ·탈리시 산  커  산 계수가

2차원  갖는 LiCoO2  LiNiO2에 비  낮 , 얀- 러 과(Jahn-Teller effect) 에 싸 클 특

지 않다.  특 , 55℃ 상에  고 특  LiCoO2에 비  열악 여 실  지에 리 사 고 지 못

고 는 실 다.

상  양극 질  사  리튬 차 지는  거듭 에  수  게 어지는  [0008]

다.  는 지 내  수  타   질  거  질  열 고, 지  내
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 가 어 생 는 상에 다.  특  고 에 는 지  양극 질 열   격 는 특징  

어, 러   결   많  들  진 고 다.

민  등 특허공보 10-277796 에는 양극 질  에 Mg, Al, Co, K, Na, Ca 등   여 산[0009]

 에  열처리 여 산  는 술  공지 어 다.

또 , 근 민 특허공개 2003-32363 에 양극 질 에 Mg, Al, Co, K, Na, Ca, Si, Ti, Sn, V,[0010]

Ge, Ga, B, As,  Zr   포 는 드 사 드, 시 드 사 드, 시카보 트, 드 시카

보 트 염  는 술  공지 고 다.  그러  러  술 역시 양극 질, 특  LiCoO2가 고 압에

 수 감  결 지 못 고 다. 

근에는 LiCoO2 질 에 AlF3  여 4.5 V Li/Li
+
에 도 량  감 지 않고 고  특  크게 [0011]

상  술  보고 고 다 (Electrochem. Commun., 8(5), 821-826, 2006).  그러  도체  루 드 

보다 도체 특  갖는 시 루 드   도도가 아  특  상 다고 알

 다(Journal of The Electrochemical Society, 153, 1A159-A170 2006). 

러  양극 질  개질  우수   특  상  가  수 는 , 고 에  격  양극[0012]

질과 액   쉽게 억 시키  어 다.

     내

        결 고 는 과

본   고   특   고  사 클 수  특  상  리튬 차 지  양극 질  공[0013]

는 것 다.

본  다   상  양극 질  포 여,  특 , 사 클 수  특 , 고 압 특 , 고  특[0014]

  가 상  리튬 차 지  공 는 것 다. 

        과  결수단

상   달  , 본  리튬  삽 /탈리가 가능        에[0015]

치 는 비스 스(Bi)계  포 는 리튬 차 지  양극 질  공 다.

본  또  상  양극 질  포 는 양극 극 질  포 는 극  비수 액  포 는 리[0016]

튬 차 지  공 다.

         과

본  양극 질  에 치 는 비스 스계  양극 질 근처에  생 는 산에  [0017]

 감 시 ,  시 는 양극 질   변  양극 질과 액과   억 고,

양극 질  는  상  지 는 역  다.  , 본  양극 질  리튬

차 지  고   특   고  사 클 수  특  상시킬 수 다.  또  액 내  리튬  

동  상시    상  가  뿐만 아니  리튬 차 지   특 , 수  특 ,  특

가시킬 수 다.

     실시   체  내

본  리튬 차 지  양극 질에  것 , 본   에  양극 질  리튬 [0018]

 삽   탈리가 가능        에 치 는 비스 스(Bi)계  포

다.

상  비스 스계  액 내에  는 산과  에  가지 , 고   진 는[0019]

과 에  양극 질 역  는   직  액과 는 것  막아 다.  는  

 에 지 않 , 리튬  삽 과 탈리가 가능    액내에  는 산과

  억 는 리튬 차 지  특  상  가  수 다.

상  비스 스계 는 비스 스  원  , 산 , 질 , ,  등  [0020]
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결   1  또는 1  상 여 사  수 고, 아민 , 아 트  등  치  사  

도 사  수 다.  , 상  비스 스계 는 비스 스  포 는 산 , 질 , , 

, 아민 , 아 트   들   루어진  택 는 것  사  수 다.

상  비스 스계  체  는 Bi2O3, BiOF, BiF3, BiF5, NH4BiF4, NH4BiF6, NH4Bi3F10, Bi(C2H3O2)3 [0021]

들   루어진  택 는 것  직 게 사  수 다.

본  에    에 치 는 비스 스계   크  재 는 것  직 다.[0022]

, 비스 스계  크 는 3nm 내지 900nm가 직 , 3nm 내지 500nm가 욱 직 다.  비스

스계   크 가 3nm 보다 ,  크  비스 스계  리 쳐, 900nm가 는 거

   가능  , 900nm  과 , 양극 질   가 여,  지  특

 시키게 어 직 지 않다.

본  양극 질에 , 상  비스 스계    에 층상  재 여 층 태[0023]

재  수도 고, 또는   에 드 드  치 는 아 드 ( )  재  수도 다.

상  층 태  재 는 경우,  층  3 내지 500nm  께  갖는 것  직 , 5 내지 500nm[0024]

께  갖는 것  욱 직 , 5 내지 300nm  께  갖는 것  가  직 다.  상  층  께가

3nm 미만  경우에는 층 에  과  얻  어 고, 500nm  과 ,    

특  여 직 지 않다.

또 , 아 드 상  재 는 경우에는, 상  비스 스계  상     100%에 [0025]

여 1 내지100%   재 는 것  직 , 5 내지 100%   재 는 것  욱 직 ,

10 내지 100%   재 는 것  가  직 다.  비스 스계  1% 미만   재 는

경우에는 비스 스계  재 에  과  얻  어 다.  아 드 상  재 는 경우, 100%

 재 는 것  층  재 는 것  미 다.

비스 스계    에 재 는 태  상 없 , 본  양극 질에  비스 스계 [0026]

 량  상   에 여 0.001 내지 15 몰%가 직 고, 0.005 내지 10 몰%가 욱 직

고, 0.005 내지 8 몰%가 가  직 다.  상  비스 스계  량  0.001 몰% 미만 , 비스 스

계  포 에  과가 미미 고, 15 몰%  과 , 지   량과 고  특  등   

 특  어 직 지 않다.

상    통상 리튬 차 지에 사 는  본 에  특별  지는 않 , 직[0027]

 , 단사 , 사  결  갖는 층상계,  결  갖는 스 계, 또는 리빈계

리튬 복   산  들 수 다.  욱 직   식 1 내지 7  식  는 리튬

복   산   어도  들 수 다.

[ 식 1][0028]

LiaNixCoyMnzM1-x-y-zO2Qσ [0029]

(상  식 1에 , M  B, Mg, Al, Cr, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W  들  [0030]

루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤1.2, 0 ≤ x ≤ 0.95, 0 ≤ y

≤ 0.7, 0 ≤ z ≤ 0.7, 0 ≤ 1-x-y-z ≤0.3,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 2][0031]

LiaCo1-xMxO2Qσ[0032]

(상  식 2에 , M  Mg, B, Al, Cr, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W, 들  [0033]

루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤1.2, 0 ≤ x ≤ 0.1,  0 ≤

σ ≤ 0.1 다.)

[ 식 3][0034]

LiaMn1-xMxO2Qσ[0035]

(상  식 3에 , M  B, Mg, Al, Cr, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W  들  [0036]
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루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤ 1.2, 0 ≤ x ≤ 0.5,  0 ≤

σ ≤ 0.1 다.)

[ 식 4][0037]

LiaMn2-xMxO4Qσ[0038]

(상  식 4에 , M  B, Li, Mg, Al, Ca, Sr, Cr, V, Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo,[0039]

W,  들   루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤1.3, 0

≤ x ≤ 0.2,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 5][0040]

LiaMn2-xMxO4Qσ [0041]

(상  식 5에 , M  B, Li, Mg, Al, Ca, Sr, Cr, V, Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo,[0042]

W,  들   루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 1.0 ≤ a ≤ 1.3,

0.3 ≤ x ≤ 0.7,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 6][0043]

Li4+aTi4-xMxO12Qσ [0044]

(상  식 6에 , M  Li, Mg, Al, Ca, Sr, Cr, V, Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W [0045]

들   루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 0 ≤ a ≤0.1, 0 ≤ x ≤

0.1,  0 ≤ σ ≤ 0.1 다.) 

[ 식 7][0046]

LiMxPO4Qσ [0047]

(상  식 7에 , M  Co, Ni, Mn, Fe, Mg, V, Ti, Fe, Zr, Zn, Si, Y, Nb, Ga, Sn, Mo, W  들  [0048]

 루어진 에  택 는 1  원 고, Q는 겐 또는 S 고, 0 ≤ a ≤ 0.1, 0 ≤ x ≤ 0.1,  0

≤ σ ≤ 0.02 다.)

상  식1 내지 2  리튬 복   산   결   가지 , 상  식 3  리튬 복  [0049]

산  단사  사  결   가지 , 상  식 4 내지 6  리튬 복   산   결

  가지 , 상  식 7  리튬 복   산  리빈  갖는 것 다.

상   갖는 본  양극 질  산에   가 고 질과   억 어 지[0050]

량 감  상  개  뿐만 아니 , 리튬  삽 /탈리  원 여,  시 는 양극 질  

 변  양극 질과 질과   억 여 지  량  어드는 상  개  수 다.  또

질 내  리튬  동  상시    상시  리튬 차 지   특 , 수  특 ,

  특  가시킬 수 다.  욱  고 에  수  특    특  크게 상 다.

 본  양극 질  는    게  ,    본 [0051]

 양극 질  는   뿐,   에 비스 스계  치 도   수 는 

 어   실시 여도 다.  또  본 에  비스 스계  재 태 , 층상 또는

아 드 태는  공  건  게 에  얻  수 므  에 여는  

생략  다.

상  비스 스계    에 치 도  는  매  사 여 실시 는 과, 매[0052]

 사 지 않고 실시 는  다.  매  사 는 도 매  도,  pH,  시간  

도에    택  수 다. 

첫째, 매  사 여 실시 는  매에 비스 스계  체  첨가 는 단계, 상  매에 리튬[0053]

 삽   탈리가 가능    첨가 여  액  는 단계,  상   액  건

여 매  거 는 단계  포 다.  또  건  공  실시  후에 열처리 는 단계  욱 포  수도

다.
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상  비스 스 체는 비스 스  포 는 산 , 질 , , , 아민 , 아 트 [0054]

  들   루어진 에  택 는 것  사  수 다.

본  에 어 , 상  매에 상     첨가  후, 비스 스계  체  첨가[0055]

수도 다.

 과 비스 스계  체 첨가 순 에 상 없 , 상  첨가 단계   액  는 단계[0056]

는  -10 내지 100℃에  실시 는 것  직 , 5 내지 95℃에  실시 는 것  욱 직 다.

상  비스 스계  첨가 는 공  -10℃ 미만  도에  실시 ,  빠 게 어 지 않아 미[0057]

  순  많  생 는 가 고, 100℃  는 공 에  실시 ,  도가  빨  

 크    어 우 , 매가 어  도  맞  어 워 직 지 않다.

 공 에  에 비 질 비스 스계   수 다.[0058]

상  비스 스계 체  첨가 는 단계에  킬 (chelating agent)  가  사  수도 [0059]

다.

상  킬 는 암 늄 양   , 계 산, 다 질(polyelectrolyte) 등  1  상 사[0060]

 수 다.

상  암 늄 양    NH4OH, (NH4)2SO4, NH4NO3 또는 들   사  수 고, 상  계[0061]

산 는 연산(citric acid), 리 린산(glycolic acid) 또는 들   사  수 다.  또  상  다

질 는 폴리 움 스티  포 트(polysodium  styrene sulfonate), 폴리 타 드(polypeptide), 폴리

아크릴산(polyacrylic acid) 또는 들   사  수 다.

상  킬  가  사 는 경우 킬  사 량  상  비스 스계  체 1몰에 [0062]

여 1 내지 10 몰  직 다.  킬  사 량  상  비스 스계  체 1몰에 여 1몰

미만 , 킬  사 에  과가 거  없고, 10몰  과 , 원 는 pH  얻  수 없어 

직 지 않다.

상  비스 스계  체  사 량   에 여 0.001 내지 15 몰%가 직 , 0.005 내지[0063]

10 몰%가 욱 직 고, 0.005 내지 8 몰%가 가  직 다.  상  비스 스계  체  사 량

0.001 몰% 미만 , 는 비스 스계  사 에  과가 미미 고, 15 몰%  과  지  

 량과 고  특  등    특  어 직 지 않다. 

상  매 는 비스 스계  체가  수 는 매가 다.  그   , 알   에[0064]

 루어진 에  택 는 매  단독 또는 여 사  수 다.  상  알 는 C1 내지 C4

 알  등  사  수 , 그 체  는 탄 , 에탄 ,   들   

루어진 에  택 는 것  사  수 고, 상  에 는 에틸   또는 틸   등  사

 수 다.

상  건  단계는  야에  통상  사 는 치  여 수  수 다.   건  단계는 110[0065]

내지 200℃에  5  내지 30  시간 동안 수 ,   변    진공상태에  건 는 것

다.

상  열처리 단계는 300 내지 1000℃에  2 내지 10시간 동안 실시 는 것  직 다.   상  열처리[0066]

도가 300℃ 미만  순   거 지 않아 순도가 어지게 ,   도가 1000℃  

과  는 비스 스계  는  거  가 크게 여 과  얻 가 어 다. 

매  사 지 않는 는 (mill)  사 는  들 수 다.[0067]

또  비스 스  체  사 지 않고, 비스 스  체  사 여 스 , 도포  또는 [0068]

린  사  등  여   에 치 게  수도 다.

본 에  양극 질  리튬 차 지  양극 질  직 게 사  수 다.[0069]

본  2 는 또  본  양극 질  포 는 양극과 극 질  포 는 극  비수[0070]

질  포 는 리튬 차 지에  것 다.
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러  리튬 차 지는 고  갈수   우수   특  타내고, 지  량  수  특  우수[0071]

뿐만 아니  열  안  우수   , 고  특  우수 다.

리튬 차 지는 사 는  질  에  리튬  지, 리튬  폴리  지  리[0072]

튬 폴리  지   수 고, 태에  원통 , 각 , , 우치  등   수 다.

본  3 에  리튬 차 지는 극, 양극  질  포 다.  리튬 차 지  [0073]

 들 , 극  양극 사 에  치 여 극 립체  고, 여 에 질  주 여 상

 극, 상  양극  상  가 질에 침 도    갖는다. 

상  양극  상  본 에  양극 질  포 다.  상  양극  본  양극 질, 도 재  [0074]

 여 양극 질층    후,   알루미늄 포  등  양극  집 체

에 도포  후 압연 여  수 다. 

상  는 폴리비닐알 , 카 복시 틸 룰 , 드 시 룰 , 아 틸 룰 , 폴리[0075]

비닐클 드,  폴리비닐 리돈,  폴리 트 루 에틸 ,  폴리비닐리  루 드,  폴리에틸  또는

폴리  등  사  수 , 에 는 것  아니다. 

또  상  도 재 는 는 지에 사 고 는  도  재료  어  것도 사 가능 , 그 [0076]

 천연 연,  연, 카본 블 , 아 틸  블 , 첸블 , 탄 , 리, 니 , 알루미늄,  등  

 말,   등  사  수 다.

상  극  극 질  포 다.  상  극 질 는 리튬  가역  칼   칼[0077]

 가능   사  수 다.  극 질  체  는 연, 천연 연, 연  탄 ,

비 질탄  등  탄 질 재료, 리튬, 리튬 , , 간 ,  ,  ,  착체 

 고   등  리튬      수  는   사 다.   상   각각

단독 , 또는 본  과  상시키지 않  에   여 사  수 다.

보다 체  탄 질 재료 는 크스(coke), 열  탄  , 천연 연,  연,  카본마 크  비[0078]

(carbon  micro  beads),  연   스 체, 상  탄 , 리상 탄 , 폴리 아크릴  니트릴

(poly acrylonitrile)계  포 는 탄 계, 치(pitch)계, 룰 계, 상  탄 계,  탄 ,

 는 탄   들   루어진 에  택  1  가능 , 본  과  상시

키지 않  에   여 사  수 다. 

상  리튬 는 Li-Al계 , Li-Al-Mn계 , Li-Al-Mg계 , Li-Al-Sn계 , Li-Al-In계 ,[0079]

Li-Al-Cd계 , Li-Al-Te계 , Li-Ga계 , Li-Cd계 , Li-In계 , Li-Pb계 , Li-Bi계 

 Li-Mg계  등  사  수 다.  , 간 는 천  과 규   천  

과 주   등  사  수 고, 특  니 과 규   직 다. 

상  극  역시 양극과 마찬가지  상  극 질,   택  도 재  여 극 질층[0080]

   후  리 포  등  극  집 체에 도포 여  수 다. 

상  질 는 비수  질 또는 공지  고체 질 등  사  가능 , 리튬염   것  사 다.[0081]

상  리튬염  통상  사 는 리튬염  특별  지는 않 ,  들  리튬염 는 LiClO4,[0082]

LiBF4,  LiPF6,  LiAlCl4,  LiSbF6,  LiSCN,  LiCF3SO3,  LiCF3CO2,  Li(CF3SO2)2,  LiAsF6,  LiN(CF3SO2)2,  LiB10Cl10,

LiBOB(Lithium Bis(oxalato)borate),  지  카 본산 리튬, 클  보  리튬, 트 닐 산리튬, 

LiN(CF3SO2) (C2F5SO2), LiN(CF3SO2)2, LiN(C2F5SO2)2, LiN(CF3SO2)(C4F9SO2) 등  미드(imide)  등  사  수

다.

상  리튬염  각각 단독  또는 본  과  상시키지 않  에   여 사  수 [0083]

, 특  LiPF6  사 는 것  직 다. 

또  가  질  연    사염 탄 , 삼 염  에틸 ,   포  산염 등  [0084]

질에 포 시킬 수도 다. 

뿐만 아니 , 상  질 에  고체 질,  고체 질  들   루어진 에  택[0085]
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 1  고체 질  사  수도 다.

상   고체 질 는 Li4SiO4, Li4SiO4-LiI-LiOH, Li3PO4-Li4SiO4, Li2SiS3, Li3PO4-Li2S-SiS2,   [0086]

  들   루어진 에  택 는 1  사  수 다.

상   고체 질 는 폴리에틸  사 드, 폴리  사 드, 폴리비닐 알 , 폴리비닐리  루[0087]

드, 루  등  러  도체, , 또는 공 체 등  사  수 다. 

상  비수  매는 지   에 여 는 들  동  수 는 매질 역  다.  러[0088]

 비수  매 는 카보 트계, 에스 계, 에 계 또는 계 매  사  수 다.

상  카보 트계 매 는 상 카보 트, 상 카 본산 에스   들   루어진 에  [0089]

택 는 1  사  수 다.  상  상 카보 트 는 에틸  카보 트(ethylene carbornate, EC), 

 카보 트(propylene carbonate, PC), 틸  카보 트(butylene carbonate, BC), 비닐  카보 트

(vinylene carbonate, VC) 들   루어진 에  택 는 1  사  수 다.  또  상  

상  카 본산  에스 는  틸  카보 트(dimethyl  carbonate,  DMC),  에틸  카보 트(diethyl

carbonate, DEC), 에틸 틸 카보 트(ethyl methyl carbonate, EMC)  카보 트(DPC) 등  비

상 카보 트,  포 산 틸(methyl  formic  acid),  산 틸(methyl  acetic  acid),  산 틸(methyl

propionic acid)  산 에틸(ethyl propionic acid)등  지  카 본산 에스 (ester), γ- 티

(γ-butyrolactone, GBL)  들   루어진 에  택 는 1  사  수 다.  또  

에  지  카 본산 에스 (ester)  20 %   포 시  사  수도 다. 

편 리튬 차 지  에  양극과 극 사 에 가 재  수 다.  러  는[0090]

폴리에틸 , 폴리 , 폴리비닐리  루 드 또는 들  2층 상  다층막  사  수 , 폴

리에틸 /폴리  2층 , 폴리에틸 /폴리 /폴리에틸  3층 , 폴리 /폴

리에틸 /폴리  3층  등과 같   다층막  사  수  다. 

 본  직  실시   비  재 다.  그러   실시에는 본  직   실시[0091]

뿐 본   실시 에 는 것  아니다.

[실시 ] [0092]

양극 질 [0093]

(실시  1) Bi2O3  포 는 개질층  포 는 양극 질   [0094]

식 에 600 ml  수에 LiMn2O4  50g 고 NH4OH  사 여 pH  10  맞 었다.  400 ml  [0095]

수에 상  LiMn2O4 비 0.25몰%  Bi(NO3)3·5H2O   액  만들었다.  

상  LiMn2O4  고 는 식 에 Bi(NO3)3·5H2O   액  도  30℃  지시키  [0096]

 다.  얻어진  6시간 동안 고,  여과 여 Bi(OH)3  에  LiMn2O4  

다.

  110℃ 에  12시간 건 시킨 후 400℃  5시간 열처리 여, Bi2O3  에 치 는[0097]

LiMn2O4  개질  양극 질  다.  상   양극 질에  Bi2O3  량  LiMn2O4 비

0.25몰% 었다.   양극 질에 , Bi2O3는 LiMn2O4  에 아 드 상  LiMn2O4   100%에

여 약 50-60%   재 다.  

(실시  2) [0098]

  LiMn1.5Ni0.5O4  꾼 것  고는 실시  1과 동   개질  진 다.[0099]

(실시  3) BiOF  포 는 개질층  포 는 양극 질   [0100]

식 에  600 ml  수에 LiMn2O4 비 0.75몰%  NH4F  첨가 여 시킨 후,  액에 LiMn2O4[0101]

 50g 고 NH4OH  사 여 pH  7  맞 었다. 
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400 ml  수에 LiMn2O4 비 0.25몰%  Bi(NO3)3·5H2O  시  비스 스계  체 액  [0102]

다.

상  식 에 상  비스 스계  체 액  도  30℃  지시키   다.[0103]

얻어진  액  6시간 동안 고,  여과 여  여과 여 NH4Bi3F10  에  LiMn2O4  

다.

얻어진 생  110℃ 에  12시간 건 시킨 후 400℃  5시간 열처리 여, LiMn2O4 에 BiOF  포[0104]

는 층  갖는 양극 질  다.  상   양극 질에 , BiOF  량  LiMn2O4 비

0.25몰% 었다. 상   양극 질에  BiOF는 층상  재 , 그 께는 10nm 었다.

(실시  4) [0105]

식 에  양극 질  LiMn1.5Ni0.5O4  꾼 것  고는 실시  3과 동   개[0106]

질  진 다.

(비  1) [0107]

LiMn2O4  양극 질  사 다.[0108]

(비  2) [0109]

LiMn1.5Ni0.5O4  양극 질  사 다.[0110]

(실험  1)  특   [0111]

상  실시  1에   Bi2O3  포 는 층  갖는 양극 질   과 미경(TEM,  상[0112]

:JEM 2000, 사 :JEOL, Japan)  찰 여, 얻어진 결과  도 1에 타내었다. 

도 1  실시  1에   양극 질   과 미경  통 여  사진 ,  미  말[0113]

Bi2O3가 양극 질 에 었  알 수 다. 

* 쪽 지(Half cell)  [0114]

실시  1 내지4  비  1 내지 2에   양극 질  특  평가  여, 실시  1 내지 4  비[0115]

 1 내지 2  양극 질  도 재  아 틸 블 , 연(KS6, Lonza 사 ), 결  폴리비닐리  

루 드(PVdF)  85:3.75:3.75:7.5  량비  여 슬러리  다.  상  슬러리  20 ㎛ 께

알루미늄 에 균 게 도포  후 110℃에  건  다 ,  스  가압 여 양극  다. 

상   양극과 리튬 탈  상  극  , 에틸  카보 트: 틸 카보 트(1:1 비) [0116]

매에 1몰 LiPF6가  액  사 여 리튬 지  통상  공 에  2032 규격   지

(coin cell)  다. 

(실험  2) 쪽  지  평가 [0117]

수  특  평가 [0118]

 쪽  지  사 여 고  사 클 수  특  평가 다.  고  사 클 수 특  3.0 내지[0119]

4.3 V  압 에  0.7 C-rate   도  평가 었 , 평가 도는 55℃ 다.

 1

[0120] 질 량 량 지

(50 사 클)

실시  1 0.25mol% Bi2O3 + LiMn2O4 99.6 mAh/g 93.8 %

실시  3 0.25mol% BiOF + LiMn2O4 102.3 mAh/g 95.8 %

비  1 LiMn2O4 100.8 mAh/g 90.4 %

등록특허 10-0960137
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실시  2 0.25mol% Bi2O3+ LiMn1.5Ni0.5O4 135.8 mAh/g 97.1 %

실시  4 0.25mol% BiOF + LiMn1.5Ni0.5O4 134.6 mAh/g 98.4 %

비  2 LiMn1.5Ni0.5O4 127.5 mAh/g 94.2 %

상   1  실시  1 내지 4  비  1, 2에   양극 질  사  지  고  수  특  보여[0121]

주는 다.

 1  참 , 실시  1  경우에 55℃에  50 사 클 동안 량 지  개질  진 지 않  비[0122]

1  경우보다 약 3.4% 도 가 , 실시  3  경우에는 5.4%  량 지  상  보 다. 

또 , 실시  2  경우에는 비  2에 비 여, 약 2.9% 도, 실시  4  경우에는 4.2% 도 량 지  [0123]

상 었  알 수 다.

 지  사 클 특  변 는 고 에  액과    양극 질에 포 어 는 [0124]

    변 가 큰 원  다.  에 여 상   1에 타낸 것과 같 , 비스 스계 

 개질  실시  1 내지 4  양극 질  사 클 특  게 개  결과가 보  것  액

과 양극 질 간  과   통  량 열  막아주었   것  생각 다.

에 상  통  본  직  실시 에 여 지만, 본  에 는 것  아니고 특[0125]

허청   상    첨  도   안에  여러 가지  변 여 실시 는 것  가능 고

 또  본  에 는 것  당연 다.

도  간단  

도 1  본  실시  1에   Bi2O3  개질  LiMn2O4  과 미경(TEM) 사진.[0126]

도

    도 1
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