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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体と、
　前記集電体の少なくとも一面に、金属酸化物ナノ粒子が超音波により分散された、バイ
ンダを含まない金属酸物ナノ粒子の分散液を、電場が印加された状態で噴射して形成され
た層を、熱圧着し、さらに熱処理して形成される多孔性電極活物質の層とを含んでおり、
前記多孔性電極活物質は、金属酸化物ナノ粒子の凝集体、金属酸化物ナノ粒子及びこれら
の混合物からなる群より選択されており、
　前記金属酸化物ナノ粒子の凝集体が、２００ｎｍ乃至２μｍの平均粒子径を有し、
　前記金属酸化物ナノ粒子が、２ｎｍ乃至２００ｎｍの平均粒子径を有しており、
　前記金属酸化物ナノ粒子が、ＳｎＯ２、ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＣｏＯ、
Ｃｏ３Ｏ４、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＭｏＯ３、ＷＯ３

、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、ＳｎＳｉＯ３及びこれらの混合物からなる群、または、
　（１）Ｖ２Ｏ５、ＣｕＶ２Ｏ６、ＮａＭｎＯ２、ＮａＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮ
ｉＯ２、ＬｉＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０≦ｙ≦０．８５）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［Ｎｉ

１／２Ｍｎ１／２］Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４及びこれらの混合物、（２）ＬｉＦｅＰＯ４の
リチウムの位置にＭｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋及びＷ６＋イオン
からなる群より選択された少なくとも１つのイオンが１ａｔｏｍ％以下にドーピングされ
たＬｉＦｅＰＯ４、並びに（３）前記（１）と（２）との混合物、からなる群より選択さ
れていることを特徴とする二次電池用電極。
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【請求項２】
　請求項１に記載の二次電池用電極において、
　前記集電体が、（１）プラチナ（Ｐｔ）、金（Ａｕ）、パラジウム（Ｐｄ）、イリジウ
ム（Ｉｒ）、銀（Ａｇ）、ロジウム（Ｒｈ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ニッケル（Ｎｉ）、
ステンレス鋼、アルミニウム（Ａｌ）、モリブデン（Ｍｏ）、クロム（Ｃｒ）、銅（Ｃｕ
）、チタン（Ｔｉ）及びタングステン（Ｗ）からなる群より選択された金属、（２）ＩＴ
Ｏ（Ｉｎ ｄｏｐｅｄ ＳｎＯ２）又はＦＴＯ（Ｆ ｄｏｐｅｄ ＳｎＯ２）、及び（３）Ｓ
ｉウェーハに形成された前記（１）の金属材質、からなる群より選択されていることを特
徴とする二次電池用電極。
【請求項３】
　負極、正極及び電解質を含み、前記負極及び正極のうち少なくとも一つが請求項１に係
る電極であり、
　前記電極が前記負極である場合、前記金属酸化物ナノ粒子は、ＳｎＯ２、ＴｉＯ２、Ｆ
ｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＣｏＯ、Ｃｏ３Ｏ４、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｉｎ２

Ｏ３、ＮｉＯ、ＭｏＯ３、ＷＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、ＳｎＳｉＯ３及びこれらの混合
物からなる群より選択されており、
　前記電極が前記正極である場合、前記金属酸化物ナノ粒子は、（１）Ｖ２Ｏ５、ＣｕＶ

２Ｏ６、ＮａＭｎＯ２、ＮａＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ１－ｙＣ
ｏｙＯ２（０≦ｙ≦０．８５）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［Ｎｉ１／２Ｍｎ１／２］Ｏ２、
ＬｉＦｅＰＯ４及びこれらの混合物、（２）ＬｉＦｅＰＯ４のリチウムの位置にＭｇ２＋

、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋及びＷ６＋イオンからなる群より選択された
少なくとも１つのイオンが１ａｔｏｍ％以下にドーピングされたＬｉＦｅＰＯ４、並びに
（３）前記（１）と（２）との混合物、からなる群より選択されていることを特徴とする
二次電池。
【請求項４】
　溶媒の中に１種以上の金属酸化物ナノ粒子を超音波によって分散させることにより、バ
インダを含まない前記金属酸化物ナノ粒子の分散液を調製する調製工程と、
　集電体の上に、電場が印加された状態で、前記分散液を噴射して前記１種以上の金属酸
化物ナノ粒子を含む金属酸化物薄層を形成する噴射工程と、
　前記噴射後、熱処理前の前記金属酸化物薄層を熱圧着する工程と、
　前記金属酸化物薄層を熱処理することにより、金属酸化物ナノ粒子の凝集体、金属酸化
物ナノ粒子及びこれら混合物からなる群より選択されるものを含む多孔性電極活物質の層
を製造する熱処理工程とを含み、
　前記多孔性電極活物質は、金属酸化物ナノ粒子の凝集体、金属酸化物ナノ粒子及びこれ
らの混合物からなる群より選択されており、
　前記金属酸化物ナノ粒子の凝集体が、２００ｎｍ乃至２μｍの平均粒子径を有し、
　前記金属酸化物ナノ粒子が、２ｎｍ乃至２００ｎｍの平均粒子径を有しており、
　前記金属酸化物ナノ粒子が、ＳｎＯ２、ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＣｏＯ、
Ｃｏ３Ｏ４、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＭｏＯ３、ＷＯ３

、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、ＳｎＳｉＯ３及びこれらの混合物からなる群、または、（１）Ｖ

２Ｏ５、ＣｕＶ２Ｏ６、ＮａＭｎＯ２、ＮａＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌ
ｉＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０≦ｙ≦０．８５）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［Ｎｉ１／２Ｍｎ

１／２］Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４及びこれらの混合物、（２）ＬｉＦｅＰＯ４のリチウムの
位置にＭｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋及びＷ６＋イオンからなる群
より選択された少なくとも１つのイオンが１ａｔｏｍ％以下にドーピングされたＬｉＦｅ
ＰＯ４、並びに（３）前記（１）と（２）との混合物、からなる群より選択されることを
特徴とする二次電池用電極の製造方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の二次電池の製造方法において、
　前記溶媒が、エタノール、メタノール、プロパノール、ブタノール、イソプロピルアル



(3) JP 5424806 B2 2014.2.26

10

20

30

40

50

コール、ジメチルホルムアミド、アセトン、テトラヒドロフラン、トルエン、水及びこれ
らの混合物からなる群より選択されることを特徴とする二次電池用電極の製造方法。
【請求項６】
　請求項４に記載の二次電池の製造方法において、
　前記分散液の調製工程が、溶媒に１種以上の金属酸化物ナノ粒子を添加した後、超音波
分散と共に、（１）ミーリングする工程、（３）界面活性剤を加える工程、並びに、（４
）前記（１）及び（３）の工程を組み合わせた工程、からなる群から選択される工程を含
むことを特徴とする二次電池用電極の製造方法。
【請求項７】
　請求項６に記載の二次電池の製造方法において、
　前記界面活性剤が、ポリエチレングリコールｐ－（１、１、３、３、－テトラメチルブ
チル）－フェニルエーテル、酢酸、セトリミドアンモニウムブロマイド、イソプロピルト
リス（Ｎ－アミノエチル－アミノエチル）チタン酸、３－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、ポリビニルピロリドン、ポリ（４－ビニルフェノール）及びこれらの混合物からな
る群より選択されることを特徴とする二次電池用電極の製造方法。
【請求項８】
　請求項４に記載の二次電池の製造方法において、
　前記金属酸化物ナノ粒子の分散液の調製前のナノ粒子をボールミル又はマイクロビード
ミルするステップをさらに含むことを特徴とする二次電池用電極の製造方法。
【請求項９】
　請求項４に記載の二次電池の製造方法において、
　前記噴射工程が、電気噴射又はエアフラッシュ噴射によって行われることを特徴とする
二次電池用電極の製造方法。
【請求項１０】
　請求項４に記載の二次電池の製造方法において、
　前記熱処理工程が、１００℃乃至５００℃の温度で行われることを特徴とする二次電池
用電極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サイクル特性及び寿命特性が改善され、特に、大電流による充放電時に高出
力特性を有する二次電池用電極及びその製造方法、並びに二次電池用電極を用いた二次電
池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池は携帯電話、デジタルカメラ、ＰＤＡ、ノートパソコン等の携帯用機器の電力
供給源として使用されている。最近、石油資源の枯渇及び地球温暖化を解決するための取
り組みとして、ハイブリッド自動車（ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｖｅｈｉｃ
ｌｅ：　ＨＥＶ）、電動工具、電動バイク、ロボット産業等に適用可能な中型及び大型の
二次電池に対する需要が爆発的に増加している。このような需要を満たすためには、短時
間で大きな出力（高いＣ－ｒａｔｅ特性）を発揮し、エネルギー密度が高く、大電流によ
る充電と放電とを繰り返しても安定性に優れた、環境に優しい電池が要望されている。
【０００３】
　通常、二次電池は正極、負極、電解質、セパレータで構成されるが、正極と負極の間を
リチウムイオンが可逆的に移動しながら、化学エネルギーを電気エネルギーに変換させる
。特に、電極を構成する電極活物質、つまり正極活物質及び負極活物質が電池の特性に最
も大きな影響を与えている。
【０００４】
　一般的に使われている負極活物質は、炭素素材である。しかし、現在、商品化されて使
用されている炭素素材（例えば、黒鉛）は、理論上、６個の炭素原子あたり、一つのリチ
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ウム（ＬｉＣ６）を挿入することによって、理論的最大容量が３７２ｍＡｈ／ｇに制限さ
れ、容量増大に限界があった。
【０００５】
　このような容量制限を克服し、高いエネルギー密度を得るため、錫酸化物及び転移金属
酸化物系、リチウム及びリチウム合金、炭素複合体素材及びシリコン系の負極活物質に対
する研究が活発に進行している。シリコン系負極活物質の場合、理論上の最大容量値が４
，２００ｍＡｈ／ｇで、黒鉛系負極活物質の理論上の最大容量値に比べ１０倍以上大きい
。また、錫酸化物もやはり理論上の最大容量値が７００ｍＡｈ／ｇ以上と、高容量の特性
を示している。しかし、シリコン系及び錫酸化物系の負極活物質は、充放電時の高い体積
変化率（～３００％）によって構造に変化が生じたり、電極から分離されて電極の特性が
劣化する問題があった。従って、持続的に電池サイクルの性能を保持するのが難しくなる
。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｖｏｌ．１８、２３２５（２
００６）．
【非特許文献２】Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、Ｖｏｌ．８７、　
１１３１０８（２００５）．
【非特許文献３】Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、Ｖｏｌ．７、３０４１（２００７）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　このような体積の変化による内部ストレスを最小化させるために、表面を改質するか又
は微小なナノメーターサイズのナノ構造体（例えば、ナノ粒子、ナノワイヤ）を利用した
研究が活発に進行している。このようなナノ構造体は、中空のＳｎＯ２のボール構造（非
特許文献１）及びＳｎＯ２のナノワイヤ構造（非特許文献２）又はＳｎＯ２－Ｉｎ２Ｏ３

の複合ナノ構造体（非特許文献３）等を含む。しかし、上記のようなナノ構造体を負極活
物質として使用する場合にも、１０サイクル以後の放電容量値が、２回目のサイクルに比
べ、３０％以上減少する現象が観察された。従って、ナノ構造体を用いて電池のサイクル
特性を改善させるためには、ナノ構造体のサイズ及び形態の調節が要求される。
【０００８】
　また、シリコン系及び錫酸化物系の負極活物質に黒鉛系の負極活物質を一定比率で混合
した複合体形態の負極活物質に対する研究も活発に進められているが、理論上の容量値が
３７２ｍＡｈ／ｇに限定された黒鉛系の含量が多くなるほど容量の減少が大きくなるとい
う問題が発生する。
【０００９】
　一方、正極活物質としては、Ｖ２Ｏ５、ＣｕＶ２Ｏ６、ＮａＭｎＯ２、ＮａＦｅＯ２、
ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０≦ｙ≦０．８５）、ＬｉＭ
ｎ２Ｏ４、Ｌｉ［Ｎｉ１／２Ｍｎ１／２］Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４、及びリチウムの位置に
Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋、又はＷ６＋イオンが１ａｔｏｍ％
以下にドーピングされたＬｉＦｅＰＯ４等の転移金属酸化物が用いられており、特に、高
出力及び高容量の特性を改善させるため、上記に並べた正極活物質を複合物の形態として
利用する場合もある。
【００１０】
　このような負極活物質と正極活物質は、スクリーン印刷法、スピンコート法、真空蒸着
法等の多様な方法によって集電体の上に塗布される。しかし、薄膜から厚膜まで多様な厚
みに亘って低価格のコーティング技術を同時に達成するためには、バインダや添加剤を用
いることのない、より単純なコーティング技術が要求される。
【００１１】
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　従って、本発明の目的は、高エネルギー密度及び大電流下での高速充放電が可能で、高
容量／高出力の特性を保持することができる二次電池用の電極を提供することである。
【００１２】
　本発明は、また、単純で且つ低価格にて上記二次電池用の電極を製造する方法を提供す
ることである。
【００１３】
　本発明は、また、上記電極を含み、充放電過程で発生する負極活物質の体積膨張及び収
縮の最小化により優れた性能を有する二次電池を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　上記目的を達成するために、本発明は、集電体と、上記集電体の少なくとも一面に金属
酸化物ナノ粒子の分散液を噴射して形成される多孔性電極活物質とを含み、上記多孔性電
極活物質は、金属酸化物ナノ粒子の凝集体、金属酸化物ナノ粒子及びこれらの混合物から
なる群より選択されていることを特徴とする二次電池用の電極を提供する。
【００１５】
　本発明は、また、溶媒に、１種以上の金属酸化物ナノ粒子が分散している金属酸化物ナ
ノ粒子の分散液を調製するステップと、集電体の上に、上記分散液を電場が印加された状
態で噴射して、上記１種以上の金属酸化物ナノ粒子を含む金属酸化物の薄層を形成するス
テップと、上記金属酸化物の薄層を熱処理し、金属酸化物ナノ粒子の凝集体、金属酸化物
ナノ粒子及びこれらの混合物からなる群より選択されることを含む、多孔性電極活物質層
を製造するステップとを含む二次電池用電極の製造方法を提供する。
【００１６】
　本発明は、さらに、負極、正極及び電解質を含み、上記負極及び正極のうち少なくとも
一つが上記二次電池用電極であることを特徴とする二次電池を提供する。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明による電極の製造方法は、静電噴射過程を通して集電体の上に金属酸化物のナノ
粒子を含む薄層の活物質層を製造することによって、集電体と活物質層との間の接着性を
大きく向上させることができ、その結果として、常温でも電気的、機械的安定性の高い二
次電池用電極を製造することができる。また、上記噴射工程時の噴射時間を調節すること
で、電極活物質層の厚みを容易に調節することができるので、薄膜だけでなく厚膜の二次
電池への適用も可能である。特に、２種以上の金属酸化物ナノ粒子を同時に噴射して多孔
層を形成することにより、所望の仕様に従い、多様な特性を有する二次電池を簡単に製造
することができる。
【００１８】
　また、本発明による電極の製造方法は、噴射工程後に簡単な次の熱処理工程を行うこと
によって、電極の電気的、熱的、機械的安定性を一層改善することができる。
【００１９】
　また、金属酸化物のナノ粒子を含有している分散液を噴射後、熱圧着工程を選択的にさ
らに行うことによって、電極活物質ナノ粒子の充填密度を高めて、これにより、電極活物
質でしばしば観察されるサイクル増加による容量低下を最小化することができる。また繰
り返し行われる充放電の反応中に起きる体積の変化を最小化して、寿命特性を大きく改善
することができる。特に、大電流で充放電が繰り返される間でも安全性の高い、リチウム
二次電池用電極を製造することができる。
【００２０】
　上記のような製造方法によって製造された本発明に係る電極は、活物質層として金属酸
化物ナノ粒子の薄層を含むことにより、比表面積が大きく増大し、優れた電気伝導特性を
示すことができる。また、多孔構造を有し、Ｌｉイオンの吸蔵及び放出、又は合金化（ａ
ｌｌｏｙｉｎｇ）／脱合金化（ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ）工程による体積の変化に耐えるこ
とができる。その結果、高エネルギー密度及び大電流下での高速充放電が可能で、高容量
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／高出力の特性を保持することができ、上記電極を含む二次電池の高出力特性を改善させ
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、本発明に係る金属酸化物のナノ粒子を含有する分散液の調製過程を概略
的に示した図である。
【図２】図２は、本発明に係る多孔性電極活物質層の製造過程を概略的に示した図である
。
【図３Ａ】図３Ａは、調製例１に係る電極において、錫酸化物のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図３Ｂ】図３Ｂは、調製例１に係る電極において、錫酸化物のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図３Ｃ】図３Ｃは、調製例１に係る電極において、錫酸化物のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図３Ｄ】図３Ｄは、調製例１に係る電極において、錫酸化物のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図４Ａ】図４Ａは、調製例２に係る電極において、酸化亜鉛のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図４Ｂ】図４Ｂは、調製例２に係る電極において、酸化亜鉛のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図５Ａ】図５Ａは、調製例３に係る電極において、酸化鉄のナノ粒子薄層に対する走査
電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図５Ｂ】図５Ｂは、調製例３に係る電極において、酸化鉄のナノ粒子薄層に対する走査
電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図６Ａ】図６Ａは、実施例１に係る電極において、錫酸化物のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図６Ｂ】図６Ｂは、実施例１に係る電極において、錫酸化物のナノ粒子薄層に対する走
査電子顕微鏡の観察写真及びその部分拡大図である。
【図７】図７は、実施例２に係る電極において、酸化亜鉛のナノ粒子薄層に対する走査電
子顕微鏡の観察写真である。
【図８】図８は、比較例として、調製例１によって製造された錫酸化物のナノ粒子薄層を
含む電極の電流・電圧のグラフである。
【図９】図９は、本発明によって製造された錫酸化物のナノ粒子薄層を含む実施例におけ
る電極の電流・電圧グラフである。
【図１０】図１０は、本発明によって製造された錫酸化物ナノ粒子薄層を含むリチウム二
次電池のサイクル数に対する放電容量特性を観察した結果を示したグラフである。
【図１１】図１１は、比較例として、調製例１によって製造された錫酸化物のナノ粒子薄
層を含むリチウム二次電池のサイクル数に対する放電容量特性を観察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】
【００２２】
　以下、本発明のより詳細な説明を以下に述べる。
【００２３】
　本発明による二次電池用電極は、集電体、及び上記集電体の少なくとも一面に金属酸化
物ナノ粒子の分散液を噴射して形成される多孔性電極の活物質層を含み、上記多孔性電極
活物質は、金属酸化物ナノ粒子の凝集体、金属酸化物のナノ粒子及びこれらの混合物から
なる群より選択されるものを含んでいる。
【００２４】
　上記金属酸化物ナノ粒子の凝集体は、２００ｎｍ乃至２μｍの平均粒子径を有し、上記
金属酸化物のナノ粒子は２ｎｍ乃至２００ｎｍの平均粒子径を有する。
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【００２５】
　上記集電体として、（１）プラチナ（Ｐｔ）、金（Ａｕ）、パラジウム（Ｐｄ）、イリ
ジウム（Ｉｒ）、銀（Ａｇ）、ロジウム（Ｒｈ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ニッケル（Ｎｉ
）、ステンレス鋼、アルミニウム（Ａｌ）、モリブデン（Ｍｏ）、クロム（Ｃｒ）、銅（
Ｃｕ）、チタン（Ｔｉ）及びタングステン（Ｗ）からなる群より選択された金属、（２）
ＩＴＯ（Ｉｎ　ｄｏｐｅｄ　ＳｎＯ２）及びＦＴＯ（Ｆ　ｄｏｐｅｄ　ＳｎＯ２）、並び
に（３）Ｓｉウェーハに形成された上記（１）の金属、からなる群から選択されるものを
使用することができる。
【００２６】
　上記多孔性電極の活物質層は、特にバインダを必要とせず、電場が印加された状態で噴
射されることにより粒子の状態で上記集電体に付着し、１つ以上の金属酸化物ナノ粒子の
成分を含んで構成される。上記多孔性電極の活物質層は、金属酸化物のナノ粒子が最密に
積層された構造を有している。このために、噴射（例えば、電気噴射）によって集電体の
上に金属酸化物ナノ粒子の薄層を均一に形成し、次の熱処理によって分散されたナノ粒子
間の結合を増大させて集電体との接着力を増大させ、高い機械的、電気的な安定性を有す
る多孔性電極の活物質層を得る。また、さらに最密充填のため、噴射後に上記電極活物質
層を熱圧着して、ナノ粒子間の充填率を高め、電極活物質層の密度を高めることもできる
。上記金属酸化物のナノ粒子は、安定した噴射を行うために、平均サイズが２ｎｍ乃至１
０００ｎｍのものを使用することができ、好ましくは２ｎｍ乃至２００ｎｍ、平均サイズ
が２ｎｍ乃至１００ｎｍの粒子を使用するのがより好ましい。
【００２７】
　上記電極活物質層が負極活物質層の場合、上記金属酸化物のナノ粒子としては、ＳｎＯ

２、ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＣｏＯ、Ｃｏ３Ｏ４、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ
、ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＭｏＯ３、ＷＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、ＳｎＳｉＯ３

及びこれらの混合物のナノ粒子からなる群より選択されているものを使用することができ
るが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００２８】
　また、上記電極活物質層が正極活物質層の場合、上記金属酸化物のナノ粒子としては、
（１）Ｖ２Ｏ５、ＣｕＶ２Ｏ６、ＮａＭｎＯ２、ＮａＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ
Ｏ２、ＬｉＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０≦ｙ≦０．８５）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［Ｎｉ１

／２Ｍｎ１／２］Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４及びこれらの混合物、（２）ＬｉＦｅＰＯ４のリ
チウムの位置に、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋及びＷ６＋のイオ
ンからなる群より選択された少なくとも１つのイオンが１ａｔｏｍ％以下にドーピングさ
れたＬｉＦｅＰＯ４、並びに（３）上記（１）と（２）との混合物、からなる群から選択
さされるものを使用することができるが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００２９】
　さらに、本発明は、互いに異なる極性を有する２種類の二次電池用電極と、電解質とを
含み、上記２種類の二次電池用電極のうち、少なくとも一つは上記二次電池用電極である
ことを特徴とする二次電池を提供する。
【００３０】
　なお、上記２種類の二次電池用電極のうち一方は、上述した負極活物質層を有する負極
であり、他方は上述した正極活物質層を有する正極である場合もあり得る。
【００３１】
　本発明は、また、上記二次電池用電極の製造方法を提供する。
【００３２】
　上記製造方法は、溶媒中に、１種以上の金属酸化物のナノ粒子を分散させて金属酸化物
ナノ粒子の分散液を調製するステップ（ステップ１）と、集電体の上に、上記分散液を電
場が印加された状態で噴射して金属酸化物薄層を形成するステップ（ステップ２）と、熱
圧着過程を通してナノ粒子間の充填率を高めるステップ（ステップ３）と、及び金属酸化
物薄層に対する熱処理によって電気的、機械的特性が改善された多孔性電極活物質を製造
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するステップ（ステップ４）とに分けられる。なお、上記ステップ３の工程は、選択的な
工程として省略されることもある。
【００３３】
　以下、各ステップ別に詳細に説明する。
【００３４】
　＜ステップ１＞
　ステップ１は、溶媒に、１種以上の金属酸化物のナノ粒子を分散させ、分散液、例えば
コロイド溶液を調製するステップである。
【００３５】
　上記溶媒としては、エタノール、メタノール、プロパノール、ブタノール、イソプロピ
ルアルコール（ＩＰＡ）等のようなアルコール、ジメチルホルムアミド（ｄｉｍｅｔｈｙ
ｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ、ＤＭＦ）、アセトン、テトラヒドロフラン、トルエン及び水から
なる群より１種以上選択されるものを使用することができる。ただし、本発明は、これに
限定されるものではない。
【００３６】
　上記ナノ粒子としては、二次電池の負極活物質及び正極活物質として使用される特性を
有するナノ粒子であれば、いかなる粒子も使用が可能である。
【００３７】
　具体的には、二次電池用負極を調製する場合、上記金属酸化物のナノ粒子は、ＳｎＯ２

、ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＣｏＯ、Ｃｏ３Ｏ４、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ、
ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＭｏＯ３、ＭｎＯ２、ＷＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｓｎ
ＳｉＯ３及びこれらの混合物のナノ粒子からなる群より選択されるものを含むことができ
る。また、二次電池用正極を調製する場合、上記金属酸化物のナノ粒子は、（１）Ｖ２Ｏ

５、ＣｕＶ２Ｏ６、ＮａＭｎＯ２、ＮａＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮ
ｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０≦ｙ≦０．８５）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ［Ｎｉ１／２Ｍｎ１／

２］Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４及びこれらの混合物のナノ粒子、（２）ＬｉＦｅＰＯ４のリチ
ウムの位置に、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋及びＷ６＋イオンか
らなる群より選択された少なくとも一つが１ａｔｏｍ％以下にドーピングされたＬｉＦｅ
ＰＯ４、並びに（３）上記（１）と（２）が混合されたもの、からなる群より選択された
ものであり得る。このような金属酸化物のナノ粒子は、丸い粒状（ｒｏｕｎｄ－ｇｒａｉ
ｎ）又はロッド（ｒｏｄ）形状であることが好ましい。
【００３８】
　上記溶媒に、上記金属酸化物のナノ粒子を粒子の状態で分散させることが好ましい。上
記溶媒に上記金属酸化物の前駆体を溶かし、前駆体がイオンの状態で存在する分散液を使
用して電気噴射を行うと、液状で集電体の上にコーティングされ、高温による次の熱処理
過程が必ず必要になり、５μｍ以上の厚さの厚膜層を得るため、相当長い噴射時間が必要
になる。また、液状の電気噴射過程と次によって得られた薄層の場合、一般的に密度が高
く比表面積が小さいので、高容量／高出力の二次電池の特性を期待することは難しい。
【００３９】
　上記金属酸化物のナノ粒子と上記溶媒の比率において、溶媒中に金属酸化物のナノ粒子
が均一に分散し得る含量であれば、特に制限されることはない。噴射溶液は、溶媒に対す
る金属酸化物ナノ粒子の含量が０．５乃至１０重量％の範囲で調製されるのが好ましい。
【００４０】
　円滑に噴射（ｓｐｒａｙ）するために、溶媒中に金属酸化物のナノ粒子を均一に分散さ
せることが重要である。このために、図１に示したように、超音波粉砕過程（ｕｌｔｒａ
ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ）を経て、溶媒（ｂ）の中で金属酸化物のナノ粒子（ａ）同士が凝
集しているのを均一に分散させることができる。また、使用する金属酸化物ナノ粒子のサ
イズが１００ｎｍ乃至数μｍの範囲である場合、これを微小なナノ粒子に粉砕することが
重要である。このために、図１のように、ボールミル（ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ）過程
及び／又はマイクロビードミル（ｍｉｃｒｏｂｅａｄ　ｍｉｌｌｉｎｇ、超微小粉砕工程
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）過程を介してナノ粒子のサイズを１００ｎｍ未満にすることができる。また、金属酸化
物ナノ粒子の分散液を調整する前に、予め金属酸化物粒子に対し、ボールミル又はマイク
ロビードミル工程を行うこともできる。
【００４１】
　選択的に界面活性剤を使用し、均一に分散された分散液を得ることもできる。このよう
な界面活性剤としては、トリトンＸ－１００（Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００、ｐｏｌｙｅｔ
ｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ　ｐ－（１、１、３、３－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙ
ｌ－ｐｈｅｎｙｌ　ｅｔｈｅｒ）、酢酸、セチルトリメチルアンモニウムブロマイド（ｃ
ｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｂｒｏｍｉｄｅ：　ＣＴＡＢ）、イソ
プロピルトリス（Ｎ－アミノエチル－アミノエチル）チタン酸（ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｔｉ
ｒｓ　（Ｎ－ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ－ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ）ｔｉｔａｎａｔｅ）（ＩＮ
ＡＡＴ、味の素ファインテクノ株式会社）、３－アミノプロピルトリエトキシシラン（３
－ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙ－ｓｉｌａｎｅ）（ＡＰＴＳ、アルドリッ
チ（Ａｌｄｒｉｃｈ社）、９９％）、ＰＶＰ（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ｐｙｒｒｏｌｉｄｏ
ｎｅ）、ポリ（４－ビニルフェノール）（ｐｏｌｙ（４－ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｌ））、
及びこれらの混合物からなる群より１種以上選択されるものを使用することができる。
【００４２】
　要するに、均一な噴射のため、溶媒に１種以上の金属酸化物のナノ粒子を加えた後、（
１）ボールミル又はマイクロビードミル等の処理を行う工程、（２）超音波分散又は粉砕
する工程、（３）界面活性剤を加える工程、及び（４）上記（１）乃至（３）の方法のう
ち少なくとも二つを組み合わせた工程からなる群より選択される工程を組み合わせて、均
一に分散された懸濁液を用意することが好ましい。
【００４３】
　＜ステップ２＞
　ステップ２は、集電体の上に、上記分散液を電場が印加された状態で噴射して上記１種
以上の金属酸化物のナノ粒子を含んで構成される金属酸化物の薄層を形成するステップで
ある。
【００４４】
　上記噴射方法では、電気噴射（ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ）を用いることができる。た
だし、本発明はこれに限定されず、電場が加わった状態で金属酸化物ナノ粒子の分散液を
集電体に噴射して塗布する方法であれば、特定の噴射装置に制約されるものではない。例
えば、電場の下、エアノズルを通してエアジェット（Ａｉｒ　ｊｅｔ）を吹き込みながら
噴射することももちろん可能であり、エアフラッシュ噴射（Ａｉｒ　ｆｌａｓｈ－ｓｐｒ
ａｙ）法を用いた噴射がこれに属する。
【００４５】
　図２は、本発明による多孔性電極の活物質層を製造するために使用した電気噴射装置の
模式図である。
【００４６】
　図２を参照して説明すると、用意された分散液を集電体の上に直接常温で噴射する。電
気噴射装置は分散液を定量的に投入することができる定量ポンプ（１）及びこれに連結さ
れた噴射ノズル（２）、高電圧発生機（３）、接地された伝導性基板（４）等で構成され
る。ます、接地された伝導性基板（４）の上に集電体（５）を位置させる。この時、接地
された伝導性基板（４）を負極として使用し、時間あたりの吐出量が調節される定量ポン
プが設けられた噴射ノズル（２）を正極として使用する。８乃至３０ｋＶの電圧を印加し
て、溶液の吐出速度を１０μｌ／分乃至１００μｌ／分に調節して電極活物質層の厚みが
０．１μｍ乃至１００μｍになるまで集電体上に噴射する。
【００４７】
　＜ステップ３＞
　ステップ３は、噴射により得た金属酸化物薄層内の電極活物質の充填密度を高めて、電
極活物質層と集電体との間の接着性を高めるため、一軸プレス及びロールプレス（ｒｏｌ
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ｌ－ｐｒｅｓｓ）を行う選択的なステップである。
【００４８】
　具体的には、一軸プレス機を用いて１．５ｋｇｆ／ｃｍ２（１．５　Ｔｏｎ、１０ｃｍ
×１０ｃｍ集電体基準、２１．３４ｐｓｉ）の圧力でプレスを行い、１分間～１０分間１
００℃で熱圧着する。好ましくは、０．０１ＭＰａ乃至１０ＭＰａの圧力を加える。この
ような熱圧着の圧力、温度及び時間は、使用された金属酸化物ナノ粒子の種類を考慮して
適宜に選択することができる。上述した噴射によって十分に高い充填率が得られる場合に
は、熱圧着過程を行うことなく、次の熱処理を行い、電極活物質層を含む正極と負極とし
て使用することができる。
【００４９】
　＜ステップ４＞
　ステップ４は、上記噴射後、熱圧着されるか又は上記噴射後、熱圧着されていない金属
酸化物薄層を熱処理するステップである。
【００５０】
　この時、上記熱処理は１００℃乃至５００℃の温度で行われることが好ましい。
【００５１】
　また、上記次の熱処理過程は、噴射後に集電体上に残留し得る溶媒を完全に除去するた
め、１００℃乃至３００℃の間の温度で行う低温乾燥過程と、３００℃乃至５００℃で熱
処理して金属酸化物ナノ粒子間の結合力を増進させて、下部集電体との接着力を増進させ
、ナノ粒子間の成長を通して電気的な特性を改善させる高温熱処理過程とに分類すること
ができる。上記低温乾燥過程と上記高温熱処理過程を順番に全部行うこともでき、二つの
過程のうちいずれか一つだけを行うこともできる。
【００５２】
　上記のような熱処理によって薄層と集電体との間の接着特性が改善され、ナノ粒子の粒
子分布及びサイズを容易に調節することができ、金属酸化物ナノ粒子薄層の熱的、電気的
、機械的安定性を高めることができる。特に、ＺｎＯは、熱処理の雰囲気条件（Ｏ２の分
圧、Ａｒ／Ｎ２の還元雰囲気の熱処理）によって電気伝導度特性を改善させることができ
る。
【００５３】
　上記のような製造方法によって製造された電極は、活物質層として金属酸化物ナノ粒子
の薄層を含むことによって、非表面積が大きく増大し、優れた電気伝導特性を示すことが
できる。また多孔性構造を有し、Ｌｉイオンの吸蔵及び放出、又は合金化（ａｌｌｏｙｉ
ｎｇ）／脱合金化（ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ）工程による体積の変化に耐えることができる
。その結果、高エネルギー密度及び大電流下での高速充放電が可能であり、高容量／高出
力の特性を保持することができ、上記電極を含む二次電池の高出力特性を改善させること
ができる。
【００５４】
　これによって、本発明は、また上記のような製造方法により製造された電極を正極又は
負極として含む二次電池を提供する。
【００５５】
　上記二次電池としては、鉛蓄電池、ニッケルカドミウム、ニッケル水素蓄電池、リチウ
ム二次電池、リチウムイオンポリマー電池等が挙げられる。
【００５６】
　一般的に、二次電池は電極、電解質、セパレータ、ケース及び端子等で構成されるが、
本発明の二次電池は上記電極以外の他の構成は、一般的な二次電池の構成と同一である。
【００５７】
　（実施例）
　以下、下記の調製例及び実施例に基づいて、本発明をより詳細に説明する。ただし、下
記の調製例及び実施例は本発明を例示するためだけのもので、本発明の範囲がこれらだけ
で限定されるものではない。
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【００５８】
　＜調製例１：錫酸化物のナノ粒子薄層を含む電極の製造＞
　錫酸化物（ＳｎＯ２）のナノ粒子（アルドリッチ社、平均粒子径：１００ｎｍ以下）、
０．４ｇを、エタノール１０ｍｌに添加して混合した後、超音波分散過程を３０分間行い
、分散液を調製した。調製された分散液をシリンジ（ｓｙｒｉｎｇｅ）に移し、これを電
気噴射装置に載せた後、シリンジの端のティップと下部基板との間に電圧をかけ、ステン
レス鋼基板の集電体に対し分散液を噴射することにより、錫酸化物ナノ粒子の薄層を形成
し電極を製造した。この時、電圧は１２ｋＶ、流量（ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ）は３０μｌ／
ｍｉｎ、ティップと基板との間の距離は１０ｃｍとした。
【００５９】
　製造された電極からの錫酸化物ナノ粒子の薄層を走査電子顕微鏡で観察し、その結果を
図３Ａ乃至図３Ｃに示した。
【００６０】
　図３Ａに示したように、錫酸化物ナノ粒子の薄層は、ナノ粒子同士が凝集して３００μ
ｍ乃至１．５μｍのサイズの塊で分布している部分（Ａ領域）と、ナノ粒子が凝集するこ
となく均一に薄層を形成している部分（Ｂ領域）とに区分されていることが確認できる。
【００６１】
　図３Ｂは、図３Ａの上記Ａ領域に分布しているナノ粒子のかたまりを、より大きく拡大
したイメージで、１．５μｍ程度のサイズを示している。図３Ｃは図３Ｂを、より拡大し
たＳＥＭイメージで、微小なナノ粒子で構成されていることが確認できる。図３Ｄは、図
３Ａの上記Ｂ領域に分布しているナノ粒子薄層を拡大したイメージで、図３Ｃのイメージ
と同様、微小なナノ粒子で構成されていることが確認できる。上記のような結果から、ナ
ノ粒子が噴射過程でできる塊（Ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ）現象と関係なく、噴射工程
によって形成されたナノ粒子薄層は、超微小なナノ粒子で構成され、高い比表面積とナノ
粒子同士の微小な気孔を含むので、充放電時にストレスを最小化させることができ、その
結果、二次電池の負極として適用する場合に、サイクル特性及び容量特性を改善すること
が予想される。
【００６２】
　＜調製例２：酸化亜鉛のナノ粒子薄層を含む電極製造＞
　酸化亜鉛（ＺｎＯ）のナノ粒子（アルドリッチ社、平均粒子径：２００ｎｍ以下）を使
用することを除いて、上記比較例１と同一の方法で行って酸化亜鉛のナノ粒子薄層を含む
電極を製造した。
【００６３】
　製造された電極での酸化亜鉛のナノ粒子薄層を走査電子顕微鏡により観察して、その結
果を図４Ａ及び図４Ｂに示した。
【００６４】
　図４Ａに示したように、酸化亜鉛のナノ粒子薄層は、ナノ粒子同士が凝集して３００ｎ
ｍ乃至１．５μｍのサイズの塊で分布している部分（Ａ領域）と、ナノ粒子同士が凝集す
ることなく均一に薄層を形成している部分（Ｂ領域）に区分されていることを確認するこ
とができる。
【００６５】
　図４Ｂは図４ＡのＢ領域に分布しているナノ粒子薄層を拡大したイメージとして、２０
ｎｍ乃至２００ｎｍ程度のサイズ分布を有する微小なナノ粒子で構成されていることが確
認できる。
【００６６】
　＜調製例３：酸化鉄のナノ粒子薄層を含む電極の製造＞
　酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ３）ナノ粒子（アルドリッチ社、平均粒子径：１００ｎｍ以下）を使
用することを除くと、上記比較例１と同一の方法で行い、酸化鉄ナノ粒子薄層を含む電極
を製造した。
【００６７】
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　製造された電極での酸化鉄のナノ粒子薄層を走査電子顕微鏡で観察し、その結果を図５
Ａ及び図５Ｂに示した。
【００６８】
　電気噴射過程を通して得た酸化鉄のナノ粒子薄層の走査電子顕微鏡写真を図５Ａに示し
た。
【００６９】
　図５Ａに示したように、酸化鉄のナノ粒子薄層は、広い領域に亘って均一に集電体の上
に薄層を形成していることを確認することができる。噴射過程でナノ粒子が凝集すること
によって図５Ａの走査電子顕微鏡イメージから凝集したナノ粒子の塊で分布された部分（
Ａ領域）とナノ粒子同士が凝集することなく均一に薄層を形成する部分（Ｂ領域）に区分
されていることを確認することができる。
【００７０】
　図５Ｂは、図５ＡのＢ領域に分布されているナノ粒子薄層を拡大したイメージとして、
２０ｎｍ乃至１００ｎｍ程度のサイズ分布を有する微小なナノ粒子で構成されていること
を確認することができる。
【００７１】
　＜実施例１：錫酸化物のナノ粒子薄層を含む電極製造＞
　上記調製例１により集電体の上に製造された錫酸化物のナノ粒子薄層を５００℃の温度
で熱処理して本発明による電極を製造した。この時、熱処理はボックス炉（ｂｏｘ　ｆｕ
ｒｎａｃｅ）を用いて空気雰囲気で３０分間行った。
【００７２】
　実施例１により製造された電極における錫酸化物のナノ粒子薄層を走査電子顕微鏡で観
察した。その結果を図６Ａ及び図６Ｂに示した。
【００７３】
　図６Ａに示したように、熱処理後に錫酸化物のナノ粒子の結晶が成長し、微小なナノ粒
子、３００ｎｍ乃至２μｍのサイズを示している。また、粒子同士の結合が、より強くな
されており、電気伝導度の側面において、より高い特性を期待できる。特に負極活物質の
内部抵抗を減らすことによって、高出力特性が可能な二次電池の負極特性を期待すること
ができる。また、成長した粒子も微小ナノ粒子で構成されているので、さらに高い比表面
積を保持することになる。
【００７４】
　図６Ｂは、図６Ａの拡大イメージであり、熱処理を介さずに形成された錫酸化物のナノ
粒子薄層よりも大きく成長した錫酸化物のナノ粒子を示している。また、このような熱処
理は、常温で噴射過程を経て得られた薄層と集電体との間の接着特性を改善することがで
きる。
【００７５】
　＜実施例２：酸化亜鉛のナノ粒子薄層を含む電極製造＞
　上記調製例２によって集電体の上に製造された酸化亜鉛のナノ粒子薄層を、５００℃の
温度で熱処理して本発明に係る電極を製造した。この時、熱処理はボックス炉を用いて空
気雰囲気で３０分間行った。
【００７６】
　実施例２によって製造された電極での酸化亜鉛のナノ粒子薄層を走査電子顕微鏡で観察
した。その結果を図７に示した。
【００７７】
　図７に示したように、熱処理後に酸化亜鉛のナノ粒子の結晶成長が弱くなり、また粒子
間の結合がより強くなっており、電気伝導度の側面でより高い特性が期待できる。特に、
成長した粒子も、また微小なナノ粒子で構成されているので、さらに高い比表面積を保持
するようになる。
【００７８】
　＜実験例１：電流－電圧の特性評価＞
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　本発明によって製造された電極での錫酸化物のナノ粒子薄層の電気伝導度特性を確認す
るため、下記のような方法で電流－電圧特性を評価した。
【００７９】
　まず、集電体として、ステンレス鋼基板の代わりに、Ａｕ（１５０ｎｍ）／Ｔｉ（５０
ｎｍ）／アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）基板［Ａｕ／Ｔｉがインターデジタル電極（フィンガー
（ｆｉｎｇｅｒ）の幅：２００μｍ、フィンガーの間隔：２００μｍ、フィンガーの長さ
：８ｍｍ、フィンガー対（ｆａｉｒ）：７）を構成する］を使用することを除けば、上記
実施例１と同一の方法で行い、微小なナノ粒子で構成された錫酸化物の薄層を含む本発明
による電極を製造した。
【００８０】
　これとは別に、集電体として、ステンレス鋼基板の代わりに、Ａｕ（１５０ｎｍ）／Ｔ
ｉ（５０ｎｍ）／アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）基板［Ａｕ／Ｔｉがインターデジタル電極（フ
ィンガー（ｆｉｎｇｅｒ）の幅：２００μｍ、フィンガーの間隔：２００μｍ、フィンガ
ーの長さ：８ｍｍ、フィンガー対（ｆａｉｒ）：７）を構成する］を使用することを除け
ば、調製例１と同一の方法で行い、微小なナノ粒子で構成された錫酸化物の薄層を含む電
極を製造して、これを比較例の電極として使用した。
【００８１】
　上記製造された電極について、アジレント（Ａｇｉｌｅｎｔ社）Ｂ１５００を用いて－
２０Ｖから＋２０Ｖまで印加電圧を変化させながら電流の変化量を測定した。その結果を
図８及び図９に示した。
【００８２】
　図８は比較例として製造された電極の電流－電圧（Ｉ－Ｖ）のグラフであり、図９は本
発明によって製造された錫酸化物のナノ粒子薄層を含む電極の電流－電圧（Ｉ－Ｖ）のグ
ラフである。
【００８３】
　図８及び図９に示したように、比較例として、熱処理を経ずに噴射工程のみによって製
造されたナノ粒子薄層を含む電極は、１０Ｖの印加電圧で４μＡの電流の流れを示し、典
型的な半導体特性を示す反面、本発明による製造方法によって製造されたナノ粒子薄層を
含む電極は、１０Ｖの印加電圧で３０００μＡの電流の流れを示し、熱処理を経てない比
較例の電極に比べ７０倍以上高い電気伝導特性を示した。このような結果は、本発明に係
る電極の場合、５００℃の高温熱処理を通してナノ粒子の成長と粒子間の結合力が増大し
、電気的な特性が改善されたためである。上記のような、電気伝導度特性の改善により、
高速及び高出力特性の優れた二次電池の負極活物質特性が期待できる。
【００８４】
　＜実験例２：リチウム二次電池の特性評価＞
　本発明による製造方法によって製造された電極を含むコインセル（ＣＲ２０３２－ｔｙ
ｐｅ　ｃｏｉｎ　ｃｅｌｌ）構造のリチウム二次電池を製造し、これについて下記のよう
な方法で電気的特性を評価した。
【００８５】
　具体的には、セルの構成において、電解質としては１ＭのＬｉＰＦ６が溶解されたＥＣ
／ＤＥＣ（１／１　ｖｏｌｕｍｅ％）溶液を使用した。基準電極乃至相対電極として使用
した負極には、純度９９．９９％の金属リチウムホイル（フーテミネラルズ社（Ｆｏｏｔ
ｅ　Ｍｉｎｅｒａｌ　Ｃｏ．）を使用し、作動電極には、実施例１によって製造された電
極を使用した。負極と正極の間に、電気的な短絡を防いでくれるセパレータとして、ポリ
プロピレンフィルム（セルガード（Ｃｅｌｇａｒｄ　Ｉｎｃ．））を使用し、このような
セルの製作は、ＶＡＣ社のグローブボックス内でアルゴン（Ａｒ）雰囲気を作った後行っ
た。
【００８６】
　なお、ここで使用した充放電実験装置は、ウォンアテック（ＷｏｎＡｔｅｃｈ社）のＷ
ＢＣＳ３０００モデルで、１６個のボードを使って１６チャンネルで測定が可能なＭＰＳ
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（Ｍｕｌｔｉ　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ　Ｓｙｓｔｅｍ）によって、定電流下で電圧の
変化を観察した。充放電時に使用された電流密度の強度は、２　Ｃ－ｒａｔｅを基準にし
た。錫酸化物のナノ粒子薄層の場合、遮断電圧は０．１Ｖ乃至１．１Ｖであった。
【００８７】
　図１０は、本発明に係る電極を含むリチウム二次電池のサイクル数に対する放電容量の
変化を２Ｃで測定した結果を示したグラフである。
【００８８】
　図１０に示したように、初期における放電容量の値は２７００ｍＡｈ／ｇと高い値を示
しており、最初の反応以後に形成されたＬｉ２Ｏによって放電容量の値が１０００ｍＡｈ
／ｇに減少することが分かる。１０サイクルと５０サイクル以後、放電容量は大きく変化
することなく、１０００ｍＡｈ／ｇを保持していることが確認できる。電気噴射後に５０
０℃の熱処理過程を経た錫酸化物の薄層は、実験例２で非常に優れた電気伝導度特性を有
することを示した。その理由として、２Ｃの高いレート特性においても、高容量が保持さ
れ、５０サイクルまで減少することなく高出力特性が保持されていることが考えられる。
従って、上記熱処理を経て製造された錫酸化物のナノ粒子薄層は、高容量であるだけでな
く、高出力の二次電池の負極素材として活用できることが分かった。
【００８９】
　これとは別に、比較例として調製例１によって製造された電極を使用することを除いて
は、上記と同一の方法でリチウム二次電池を製造し、製造されたリチウム二次電池でのサ
イクル数に対する放電容量の変化を測定した。この時、充放電時使用された電流密度の強
度は各物質の理論容量を計算して０．５　Ｃ－ｒａｔｅ基準にし、錫酸化物のナノ粒子薄
層の場合、遮断電圧は０．１Ｖ乃至１．１Ｖだった。
【００９０】
　図１１は比較例として調製例１により製造された電極を含むリチウム二次電池からのサ
イクル数に対する放電容量の変化を０．５Ｃで測定した結果を示したグラフである。
【００９１】
　図１１に示したように、初期放電容量の値は２５００ｍＡｈ／ｇと高い値を示し、最初
の反応以後に形成されたＬｉ２Ｏによって放電容量の値が１１００ｍＡｈ／ｇに減少する
ことが分かった。１０サイクルと５０サイクル以後、放電容量はより減少し、１０サイク
ルでは５００ｍＡｈ／ｇ、５０サイクルでは３０ｍＡｈ／ｇに減少している。Ｃ－ｒａｔ
ｅとは、容量が１時間で完全に放出される時に流れる電流によって定義される。従って、
Ｃ－ｒａｔｅが高いほど、瞬時に出力できる最大電流のサイズが高いといえる。これは、
瞬間的に高出力が要求される電子や機械等の電力供給において、とても重要な要素となる
。このようなサイクル数による容量の減少は、電気噴射後に熱処理なしで製造されたナノ
粒子薄層に残留する溶媒と粒子との間の結合が完璧に形成されないことによる電気伝導度
の減少により、高出力の特性が観察されていないことが分かる。
【００９２】
　以上、本発明について上記実施例を中心にして説明したが、これは例示に過ぎず、本発
明は本発明の技術分野で通常の知識を有する者に自明の多様な変形及び均等なその他の実
施例を以下に添付した請求範囲内で遂行することができるという事実を理解しなければな
らない。
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