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Abstract

ThecathodematerialsofOlivinestructuretype(LiMPO4,M=Fe,Mn,Co)have

many advantagesforlithium rechargeablebatteriessuch asexcellentstructure

stability,highdischargecapacity(167∼171mAh/gaboutM
3+
/M

2+
redoxcouple)

andnontoxicnature.Amongolivinefamilies,LiMnPO4hashigherenergydensity

than LiFePO4 becauseredox potentialofLiMnPO4 is4.1V vsLi/Liwhichis

higherthanthatofLiFePO4 (3.5V vsLi/Li+).However,LiMnPO4 showspoor

electrochemicalperformancebecauseoftheverylow electronic/ionicconductivity,

largevolumechangeduringcharginganddischarging,andlow diffusivityofLi

ionsthroughthesolidelectrolyteinterface.Therefore,manystudieshavefocused

onimprovingthem.

Recently,severalresearchersreportedthatpolyolandsol-gelprocesswasuseful

tocontroltheparticlesizeandshapeandgetagoodelectrochemicalperformances.

Especially,thinplatelikecarbon-coatedLiMnPO4 withsmallparticlesizeshowed

anexcellentperformances.However,thosepowdersweremadebyliquidphase

processwhichwaslesseconomicalthansolidphaseprocess.LiMnPO4 powders

synthesized by solid phaseprocesswerealso reported,butshowed thelarge

variationofelectrochemicalpropertiesamongpowders,eg.80mAh/gatC/20by

Kangetal.,95mAh/hatC/10byDeyuetal.,and140mAh/gat0.28mA/cm
2
by

Guohuaetal..
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Therefore,themainpurposeinthisstudyistoinvestigatethereasonwhythe

electrochemicalpropertiesofLiMnPO4 powdersmadebysolidphaseprocessare

notconsistentamongtheresearchers.Theanotheristoestablishareliablesolid

state process for LiMnPO4 powder with excellent electrochemicalproperties.

Synthesisprocessessuchaspowdermixingandannealingprocesswerecarefully

controlledandtheintermediatereactionproductswereanalyzedusingTG/DSC,

XRD,FT-IRandSEM.
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제1장 서 론

최근 전자 산업의 눈부신 발전으로 인해 사회는 점점 정보화 사회로 변하고

있으며 이에 따라 휴대전화,캠코더,노트북 컴퓨터 등이 점점 대중화되고 있

다.이러한 휴대용 정보통신기기 및 전자기기의 소형화 및 경량화를 위해서는

이차 전지의 소형화 및 경량화가 필수적이며 따라서 고성능의 이차전지 개발

이 요구되고 있다.한편 환경오염이 중요한 사회적 문제로 대두되는 지금,캘

리포니아 주와 미국 각 주는 법률에 의해 강제적으로 배기가스가 없는 자동

차,즉 전기자동차 등을 일정량 이상 판매하도록 하였다.이 규제량은 1998년

에 2%,2010년에 10% 로 증가하였으며,10% 일 경우 약 35만대의 전기자동

차가 필요하게 된다.하지만 현재까지 하이브리드개념의 전기자동차를 제외하

고 완전한 전기자동차의 상용화는 이루어 지지 않고 있으며,이러한 전기자동

차의 상용화는 핵심 기술인 많은 양의 전력을 저장할 수 있는 고성능 신형 이

차전지의 개발에 달려 있다 해도 과언이 아니다.이러한 고성능 이차전지로는

Ni/MH (Metalhydride),Na/S,리튬이차전지 등이 있으며,이중에서도 특히

리튬이차전지는 단위전지전압 (3∼4V)과 에너지밀도 (350Wh/V,150Wh/kg)

가 매우 높고 넓은 사용 온도 범위 때문에 현재 이동용 정보통신기기 및 전자

기기의 전원 등으로 널리 사용되고 있다.그 뿐만 아니라 그 사용범위가 점차

로 확대되어 전기자동차 전원으로써의 응용도 기대되고 있다.

전지에 요구되는 특성은 용도에 따라 중요 특성이 달라진다.예를 들어,전기

자동차의 동력원으로 사용되기 위해서는 높은 순간 출력,충/방전도 (depthof

discharge)에서 우수한 가역성을 나타내야 하며,고온 안정성,그리고 제한된

공간에 전지를 장착해야 하므로 부피당 밀도가 큰 전지가 요구된다.반면에,

자동차 시동용 (start-light-ignition,SLI)전지는 낮은 충/방전도가 허용되며

넓은 온도 범위에서 오래 쓰는 전지를 필요로 하므로 무게당 에너지 밀도
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(specificenergy,Wh/kg)와 부피당 에너지 밀도 (energydensity,Wh/V)가

특히 중요하며,안정성과 재현성이 우수해야 한다.게다가,기기의 형태나 디

자인 면에서 전지의 비중이 크게 차지하기 때문에 원통형 보다는 각형이 선호

되고 있으며,향후 더욱 소형화,박막화 되는 형태의 변화에 대응하기 위해서

는 형태 및 가공의 유연성 또한 중요한 요소로 작용한다.[1]

그러한 점에서 리튬이차전지는 에너지밀도 면에서 매우 이상적인 전지이다.

(fig.1)리튬금속은 산화환원전위 (-3.04V vs.NHE)가 낮고 자연계에 존재

하는 가장 가벼운 금속이기 때문이다.

Fig.1Energydensityofvarioussecondarybatteries

리튬금속을 음극으로 이용한 전지는 1970년대 중반부터 연구가 시작되었으

며,이때 양극은 리튬이온의 가역적인 삽입과 탈리가 가능한 전이금속 산화물

을 사용하였다.이 전지는 높은 용량을 나타내는 장점이 있지만 가역성이 떨

어지는 단점 또한 가지는데,첫 번째 이유로는 음극으로 사용되는 리튬금속이
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충/방전을 거듭하면서 모양이 변형되기 때문이고,두 번째는 전해질 성분과의

부반응 때문이다.리튬금속 모양의 변형은 충전 과정 동안 리튬이온이 리튬표

면에서 환원 될 때 리튬금속이 균일하게 전착하지 못하고 수지상 (dendrite)의

모양으로 성장하는 것을 의미한다.수지상으로 성장된 리튬 금속은 매우 반응

성이 높아 부반응을 가속화하고,방전과정에서 일부가 전극으로부터 고립되어

활물질의 손실을 가져오게 되며,더욱 심각한 문제는 양극과 음극의 단락을

야기하여 전지의 안정성 면에서 큰 위협이 될 수 있다는 것이다.리튬금속의

녹는점이 180℃ 정도 이므로 부분적인 과열은 연속적인 발열과 전지의 붕괴를

촉진하며,전해질과의 부반응은 리튬금속의 산화반응으로 활물질의 바람직하

지 못한 손실을 가져온다.또한 부식생성물의 표면 축적으로 전극의 저항을

증가 시키거나 부반응 과정에서 가스 발생으로 전지내압을 상승시켜 안정성을

침해하는 등의 문제를 가져 온다[2][3]

이를 해결하기 위한 대표적인 방법은 가역적으로 리튬이온을 삽입/탈리 시킬

수 있는 물질로 리튬금속을 대체하는 것이다.이는 리튬이온이 양극과 음극

사이를 왕복하는 소위 “rockingchair”혹은 “shuttlecock”구조를 가지는 물질

을 말하며[4][5]이러한 전지를 리튬이차전지라 부른다.리튬금속을 리튬의 삽

입/탈리가 가능한 물질로 대체함으로써 용량면에서는 손실을 가져오게 되지

만,안정성과 가역성이 크게 향상될 수 있으며 여전히 다른 전지에 비해 높은

용량을 나타내기에 1990년대 초반 Sony에 의해 상업화에 성공하였다.

Sony에서 리튬이차전지라는 이름으로 상품화된 이래 탄소 음극에 대해 리튬

원이 되는 4V급 고기전력 리튬 함유 전이금속 산화물로 양극연구가 집중되고

있는 상황이다.[6]그 대표적인 예로 LiCoO2,LiNiO2,LiMn2O4등을 들 수 있으

며,그 중 LiCoO2는 가격이 높다는 단점이 있으나 합성이 용이하고 양호한 전

기 전도도와 높은 전지전압 그리고 우수한 전극 특성을 보이기 때문에 현재

가장 많이 사용되고 있는 양극 활물질이다.[7][8][9]하지만 원료가격이 비싸다

는 것은 특히 전기자동차용 전지와 같은 대용량 이차전지의 개발 및 상용화에
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가장 큰 장애가 되고 있다.뿐만 아니라 LiCoO2는 충전 중에 가열시 폭발할

위험성을 가지고 있어 통기구 (ventcap)나 PTC (positive temperature

coefficient)소자 같은 고가의 안전장치를 필요로 하고 있으며 이러한 안전장

치의 사용은 전지의 에너지 밀도를 낮추고 전지의 제조단가를 높이는 원인이

되고 있다.따라서 고가의 안전장치의 사용은 전지의 에너지 밀도와 제조단가

측면에서 휴대용 전자기기에 사용되는 소용량 전지나 전기자동차의 전원과 같

은 대용량 전지에서 모두 단점으로 작용하고 있다.전기자동차와 같은 대용량

전지의 상용화를 위해서는 LiCoO2를 대체할 수 있으며 우수한 안정성을 가지

고 있어 고가의 안전장치의 사용을 제한하면서도 전지의 안정성을 확보할 수

있는 새로운 양극활물질의 개발이 필수적이라 할 수 있다

이러한 요구에 맞추어 양극활물질 후보들 중에서 LiMPO4(M=Fe,Mn,

MnyFe1-y,Co)와 같은 olivine구조를 가지는 활물질은 우수한 구조적 안정성

과 M
3+
/M

2+
redoxcouple에 의한 167∼171mAh/g의 높은 이론용량을 가지는

장점이 있다.[11]이 중에서,철 (Fe)은 가장 매장량이 풍부한 금속 중의 하나

로서 코발트 (Co)보다 훨씬 저가이며 환경적이여서 이를 감안하여 오래전부터

철을 함유한 양극활물질을 개발해왔는데,그 중 가장 유망한 물질로 알려진

것이 올리빈 (olivine)구조의 LiFePO4이다.LiFePO4는 열적 안정성이 우수하고

구성원소의 원료비가 낮아 중대형 이차전지의 양극활물질로 가장 주목을 받고

있다.[11]중대형 이차전지의 양극활물질 후보재료로 LiMn2O4가 있으나 산화

환원에 참여하는 Mn
3+
이온의 Jahn-Tellereffect에 의해서 구조가 불안해지

며, 고온에서 망간이온이 용해되는 단점이 있다. 하지만 LiFePO4는

poly-anion(PO4)
3-
사면체의 P-O가 강한 공유결합을 하고 있어,리튬이 탈리

된 FePO4상태에서도 구조가 잘 유지되기 때문에 충/방전 싸이클 특성이 우

수하다고 알려져 있다.
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Cathode material

Discharge 

voltage. 

V vs Lio

Theoretical    

capacity 

(mAh/g)

True density 

(g/cm3)

Diffusivity 

(cm2/s)

LiMnPO4 4.1 171 3.43 10-7

LiFePO4 3.4 170 3.60 10-8

LiCoPO4 4.8 167 3.70 10-9

Li1.07Mn1.93O4 3.9 117 4.15 ~10-10

LiAl0.05Co0.15Ni0.8O2 3.6 265 4.73 ~10-8

LiCoO2 3.6 274 5.05 ~10-8

Table.1PhysicalandelectrochemicalpropertiesofLi-ioncathodeintercalation

materials[12]

이와는 달리,전이금속으로 Mn을 이용한 LiMnPO4는 Mn
3+
/Mn

2+
포텐셜이

4.1V (vs.Li/Li+)로 현재 상용화된 LiFePO4(3.5V vs.Li/Li+)에 비해 높은

포텐셜을 보여 주어 높은 에너지 밀도를 얻을 수 있다.[13]하지만 이러한 장

점은 매우 낮은 전류 밀도에서만 보여지며,이러한 문제를 극복하기 위하여

많은 연구들이 진행되어 왔다.최근 들어 polyol[14]및 sol-gel[15]과 같은 액

상법을 통하여 입자 사이즈 및 형상을 미세하게 제어한 경우는 전기화학적 특

성이 향상되었다는 보고가 있다.각 실험 방법에 따른 전기화학적 특성을 간

략하게 Table.2에 나타내었다.

하지만 액상법은 제조 방법이 복잡하며 대량생산에 쓰이기 힘들며 이에 따라

제조 단가 또한 높아지게 된다.이에 반해 고상반응법을 이용한 합성은 제조

공정이 단순하여 양산이 기대되며,주로 첨가되는 카본의 양과 입자 크기에

의해서 그 특성이 차이가 난다.그러나 LiMnPO4는 현재 상용화 되어 있는

LiFePO4와는 달리 고상반응법을 이용함에 있어 연구자들에 따라서 그 전기화

학적 특성에 큰 편차를 보이며,아직 이러한 편차의 원인에 대해서는 정확하

게 알려지지 않았다.
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고상반응법 합성에서 가장 큰 문제로 대두되는 것은 불순물의 영향과 고온에

서의 합성 조건이다.olivine구조의 특성상 리튬의 이동이 일방향으로 제한되

어져 리튬의 이동 경로에 대한 불순물의 영향은 치명적이다.이에 따라 고온

에서 주로 합성이 이루어지지만,고온에서 합성된 시료는 입자크기가 급격히

증가하여 비표면적이 감소하고 리튬이온의 확산 저항이 증가하여 전지성능이

저하되기 때문에 실제로 적용하기는 어렵다.고상반응법에서의 이러한 문제점

에도 불구하고 일부 선행 연구에서 고상반응법을 통해서 우수한 특성을 이끌

어내었다고 보고되고 있다.(Table.3)주로 입자 성장을 억제하기 위하여 다

량의 카본을 첨가하여 600°C이상의 고온에서 주로 열처리 되었다.하지만 일

부 선행 논문을 간략하게 집어보면 Guohuaetal[19]의 경우는 실험에 대한

명확한 규명이 부족하여 지적이 많은 연구로 알려져 있고,Kangetal[20]의

경우는 기존의 off-stoichiometric조성을 이용한 방법으로 전기화학적 특성을

크게 상승시켰다고 보고하였다.LiMnPO4의 특성을 향상시키기 위하여 많은

연구들이 새로운 합성 방법을 도입하여 입자 크기를 최소화 하거나 (100nm

정도)형상을 조절 (plateorrod형태,리튬의 이동 길이 감소)하고 있다.그

러한 연구들은 주로 액상법으로 합성이 이루어지며 50nm 이하의 입자를 얻었

다는 보고는 찾아보기 힘들다.하지만 상기 연구에서는 조성적으로 변화를 주

어 고상반응법으로 700°C의 고온에서 장시간에 걸쳐 합성되었음에도 불구하

고 비정량 조성의 물질이 (Li4P2O7)LiMnPO4입자를 둘러쌈으로써 입자 성장

을 억제하여 50nm 이하의 입자 크기를 얻었다고 보고 하였다.이는 선행 연

구와 [16]본 연구에서의 LiMnPO4의 온도에 따른 입자성장 정도를 고려한다

면 믿기 어렵다.이는 추가적인 다른 공정이 도입되었을 것이라 예상된다.

비교적 공정이 간단한 고상반응법을 이용하여 LiMnPO4/C를 합성하는 데 있

어서 입자 형상 제어보다는 입자 크기를 줄여 그 전기화학적 특성을 향상시키

고자 하고 있으나 입자 사이즈와 비교하여 그 전기화학적 특성의 차이가 크게

나타나는 것을 알 수 있다.
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본 실험의 목표는 이제까지 보고된 고상반응법으로 합성된 LiMnPO4/C의 전

기화학적 특성이 연구자들에 따라 다른 이유를 규명하는 것이다.이를 위해

출발원료에서부터 혼합조건과 열처리 조건이 합성분말 및 전기화학적 특성에

미치는 영향을 조사하였다.나아가 문제점을 제어한 고상반응법으로 합성된

LiMnPO4/C의 전기화학적 특성을 평가하였다.
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실험방법 출발원료 분말 합성 전기화학적 특성

Spraypyrolysis

(2010)[16]

LiNO3

Mn(NO3)2·6H2O

H3PO4

∼100nm

USP+wetballmilling

최종 carbon10wt%

153mAh/gatC/20,149mAh/gat

Solvothermal
method

(2010)[17]

LiOH·H2O

MnSO4·H2O

H3PO4

150nm ×600nm

rod-likeparticle

2.2wt% carbon

126mAh/gatC/100,113mAh/g
C/10

Hydrothermal

method

(2007)[18]

Li2SO4·H2O

MnSO4·H2O

NH4H2PO4

100∼200nm

plate-likeparticle

20wt% carbon

68mAh/gat1.5mA/cm
2

Polyolmethod

(2009)[14]

LiH2PO4

Mn(CH3COO)2·4H2O

∼30nm thick

20wt% carbon

testtemp.room ;141mAh/gatC
113mAh/gat1C

testtemp.50°C;159mAh/gatC
138mAh/gat1C

Sol-gelmethod

(2006)[15]

Lithium acetatedihydrate

Manganeseacetatetetrahydrate

Ammonium dihydrogen
phosphate

140nm∼160nm

20wt% a.b
156mAh/gatC/100,134mAh/gat

Table.2 Previousstudiesusingliquidreaction.
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출발원료 분말 합성 전기화학적 특성

Guohua

etal(2002년)

[19]

Li2CO3,MnCO3,NH4H2PO4,

9.8% carbon
 500℃에서 최적의 합성조건 140mAh/g달성

Kang

etal(2010년)

[20]

Li2CO3,MnC2O42H2O,

NH4H2PO4

off-stoichiometry

350℃_10h+700℃_10h

<50nm

80mAh/g;LiMnPO4atC/2

Deyu

etal(2010년)

[21]

MnCO3,LiH2PO4,

20wt% carbonblack

600℃_24h

100nm
C/10at95mAh/g

Yonemura

etal(2004년)

[22]

Li2CO3,MnC2O42H2O,

(NH4)2HPO4,

10wt% carbon

 600℃_6h

80nm

C/100의 rate로 충전 후 다양

c-rate로 방전

Table.3Previousstudiesusingsolidstatereaction.
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제2장 이론적 배경

2.1리튬이차전지 개요

이차전지는 화학에너지를 전기에너지로 1회 변환 후 버리는 일차전지(망간건

전지,알카리망간건전지,산화은전지)와 달리,충전과 방전의 반복(화학에너지

전기에너지)을 통하여 장기간 연속사용이 가능한 경제적인 전지를 말한다.이

차 전지로서 오래 전부터 휴대용 기기에 사용되어 온 것은 납 이차 전지와 니

켈카드뮴 2차 전지(이하,Ni-Cd)였다.납 이차 전지는 양극,음극에 비중이 큰

납과 납 화합물을 사용하고 있었기 때문에 무거운 전지,즉 중량 에너지 밀도

가 작은 전지밖에 얻을 수 없었다.따라서,1980년대에는 주로 Ni-Cd가 소형

이차 전지의 중심이었고 기기의 소형 경량화에 맞추어 에너지 밀도를 높이려

는 연구가 행하여졌다.그러나 이런 노력도 한계에 부딪치게 되었고 한층 더

고 에너지 밀도를 실현하기 위해서는 신규 전지 시스템 개발이 필요하게 되었

다.또한 지구 환경 보전에 대한 세계의 관심이 높아짐과 동시에 납이나 카드

뮴 등의 중금속에 의한 환경 오염문제가 클로즈업되어 이와 같은 관점에서도

고성능이고 환경에 친화적인 새로운 이차 전지의 등장이 기대되기에 이르렀

다.이와 같은 상황 하에서 1990년쯤 획기적인 신형전지 두 종이 일본에서 차

례로 발매되었는데 니켈 수소 이차 전지(이하,Ni-MH)와 리튬이온이차전지가

바로 그것들이었다.Ni-MH의 제조 공정은 Ni-Cd전지의 경우와 유사하였기

때문에 먼저 선행되었으나 노트북 컴퓨터나 휴대폰 등 휴대기기의 발달로 인

해 더욱 큰 에너지 밀도를 갖는 이차 전지의 필요성으로 인해 리튬이차전지의

수요가 점점 증가하게 되었다
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2.1.1리튬이차전지의 분류

2.1.1.1리튬금속전지

 1950년대 리튬금속이 LiClO4/유기 전해액이나 용융염,액체 SO2등과 같은 비

수용성 전해질에 안정하다고 보고되면서 전지의 음극으로써 사용 가능성이 부

각되었다.리튬금속 전지는 앞서 언급한 봐와 같이 음극으로 리튬금속을 사용

하고 양극으로 금속산화물을 사용하는 것으로 에너지 밀도가 높고 자가방전율

이 낮은 장점이 있으나 리튬이온 전지와 비교해 볼 때 사이클 수명이 짧고,

저율방전이 약하며,안정성 (내부 단락,열적안정성)등의 단점을 가지고 있다.

이러한 문제점은 리튬금속과 전해액의 반응에 의하여 표면보호막의 생성과 덴

드라이트 현상에 기인한다.리튬금속은 활성도가 높기 때문에 전지 제조 공정

시 H2O,O2,CO2,N2등의 가스와 반응하여 LiOH,Li2O,Li2CO3,Li3N등의 표

면피막을 형성시키게 된다.이러한 피막은 리튬석출에 영향을 주기 때문에 매

우 중요한 요소로 작용한다.리튬의 용해,석출은 기존 피막의 파괴 없이도 전

해액 중의 용매,용질,불순물 등과 반응하여 새로운 표면상태를 이루기도 한

다.이때 리튬의 석출 형태는 전해액의 종류,충/방전 전류 값에 따라 변화하

며,일반적으로 침상,입자상 구상 등의 형태로 나타난다.이중 침상의 경우

리튬금속 전지의 지속적인 충/방전 시 기판으로부터 떨어져나가 전기적 접속

이 이루어지지 않게 되어 전기화학적 불활성 상태를 이루기도 한다.[25]이러

한 석출 현상은 전지의 충/방전 특성을 저해하는 요인으로 작용한다.

2.1.1.2리튬이온전지

리튬이온전지는 가역적으로 리튬이온의 삽입 및 탈리가 가능한 물질을 양극

및 음극으로 사용하고 상기 양극과 음극 사이에 유기 전해액 또는 고분자 전

해액을 충전 시켜 리튬이온이 양극 및 음극에서 삽입/탈리 될 때의 산화,환

원 반응에 의하여 전기에너지를 생성한다.Table4.에 리튬이차전지의 구성 요

소별 특징 및 예를 나타내었다.리튬이차전지에 있어서 전환점이 된 재료는
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탄소이다.위의 리튬금속전지의 경우 여러 문제점으로 인하여 상용화의 어려

움이 있기 때문에 리튬금속 대신 리튬의 전지화학적 삽입과 탈리가 가능한 카

본의 음극 활물질 사용은 리튬이차전지의 새로운 혁명이었다.

리튬의 탈리/삽입이 가능한 음극 물질은 가역성이 높아야 하고,반응이 일어

나는 전압이 리튬금속의 산화,환원 반응이 일어나는 전압에 근접할수록 에너

지 밀도 면에서 유리하며,전해질과의 반응성,환경친화성,경제성 등이 모두

고려되어야 한다.탄소재료는 현재 이러한 조건에 가장 부합하는 물질이므로

리튬이온전지의 음극으로 널리 이용되고 있다.리튬이온전지의 양극 활물질로

수많은 삽입 가능한 화합물이 제안되었다.그 예로,무기질 전이금속 산화물과

황화물,유기 분자,그리고 고분자로 크게 나눌 수 있지만 산화물과 황화물 계

통의 물질들에 대한 연구가 많이 이루어졌다. 이중 황화물 계통의 양극재료

들은 대부분 Li
+
을 가지고 있지 않기 때문에 항상 음극으로 리튬금속을 사용

해야 하는 문제가 있다.이를 해결하기 위하여 합성단계에서 리튬을 가지고

있는 산화물 계통에 많은 연구가 이루어졌는데,이중 가장 대표적인 물질은

LiCoO2,LiNiO2,LiNi1-XCoXO2,LiMnO2,LiMn2O4등이 있다.LiCoO2는 1980년

경 양극 활물질로의 사용에 대한 가능성이 제기 되었고 1990년 이후,상용화

된 리튬이온전지의 양극활물질로 계속 사용되어 왔다.최근에는 Fe나 고분자

재료 등을 이용한 양극 활물질의 연구가 진행되고 있다.

2.1.1.3리튬폴리머 전지

포스트 리튬이온 전지를 내세우면서 시장 진출을 노리는 새로운 전지인 리튬

폴리머 전지가 관심을 끌고 있다.한마디로 리튬폴리머 전지는 현재 시장을

점유하고 있는 리튬이온 전지의 단점을 보안한 차세대 전지로 정의할 수 있

다.리튬폴리머 전지는 양극과 음극 사이에 폴리머 전해질을 끼워 넣고 그 외

부를 집전체,외장재 순으로 씌운 구조로 되어 있다.폴리머 전해질은 모노머,

유기용제,전해질염 등 3종류의 물질을 혼합해 사용하며 양극에는 금속산화물
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을 음극에는 탄소재료를 사용한다.이 리튬폴리머 전지의 장점은 우선 제작할

수 있는 두께에서 리튬이온 전지를 크게 앞선다는 점을 들 수 있다.이 전지

는 고체나 겔 상태의 폴리머를 사용하기 때문에 두께를 1㎜이하로 줄일 수 있

다.기존 리튬이온의 두께가 6㎜였던 점에 비추어 보면 6배나 슬림화를 실현

했다고 볼 수 있다.이 같은 특성은 전지의 크기와 디자인을 더욱 다양하게

할 수 있어 이를 사용하는 제품의 디자인에도 혁신적인 변화를 줄 수 있음은

물론이다.이 전지는 또 안전성이 높은 장점도 가지고 있다.액체전해질을 사

용하는 리튬이온 전지는 용액이 유출될 경우 발화로 인한 폭발 가능성이 높으

며 실제 사고도 개발 초기에는 실제 사고도 보고되었다.따라서 폭발을 방지

할 수 있는 보호회로를 부착하는 것이 불가피 하다.이와 달리 점성이 높은

겔 상태의 용액을 사용하는 리튬 폴리머 전지는 전지에 구멍이 나도 용액이

흘러나오지 않아 리튬이온이차전지와 같은 발화 위험이 거의 없다.대형 제품

을 만들지 않을 경우 보호회로조차 필요 없으며 대형 제품의 경우에도 리튬이

온 전지 보다 간단한 보호회로만 있으면 된다.이와 같은 장점에도 대량보급

에 있어서의 장애요소인 가격이 비싸다는 점이 문제이기는 해도 셀 가격이 떨

어지고 수요가 늘어 생산수량이 일정규모 이상으로 늘어나면 규모의 경제 원

리에 따라 자연스럽게 해소될 것으로 보인다.생산규모의 차이가 현재 리튬폴

리머 전지의 가격이 리튬이온전지에 비해 높은 가장 큰 요인이기 때문이다.
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구성요소 소재/특성 소재의 대표적 예

전극

양극 활물질
전이금속산화물/

전지의 용량 결정
LiCoO2, LiMn2O4, LiFePO4

음극 활물질

탄소·비탄소계 

합금/ 양극과 

가역반응

graphite, hard(soft) carbon, Li, Si, Sn, 

lithium alloy

도전재 탄소/전자전도성 acetylene black

바인더 고분자/결착성 PVdF, SBR/CMC

집전체
금속 필름/

극판형성
Cu(-), Al(+)

전해질

분리막
고분자/양·음극 

분리, 단락방지

polyethylene(PE), polypropylene(PP), 

polyvinylidenefluoride(PVdF)

리튬염
유·무기 리튬 

화합물/ 이온전도

LiPF6,LiBF4,LiAsF6, LiClO4, LiCF3SO3, 

Li(CF3SO2)2N 

전해질 용매

비수계 

유기용매/리튬염 

용해

ethylene carbonate(EC)

propylene carbonate(PC)

dimethyl carbonate(DMC)

diethyl carbonate(DEC)

ethylmthyl carbonate(EMC)

첨가제

유기물/ 

SEI 형성·조절 및 

과충전 방지

vinylene varbonate(VC), biphenyl(BP)

기타

탭 금속/전극의 단자 Al(+), Ni(-)

외장재 셀 보호 및 밀폐 Mo-rich stainless steel, Al pouch

안전소자

전지의 과충전/

과방전 방지, 

안전장치

safety vent,

positive circuit module(PCM)

Table.4CharacteristicsandthecomponentsofLithium IonSecondaryBatteries

[10]
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2.2리튬이온이차전지의 구성 및 원리

현재 상용화되고 있는 리튬이차전지는 Fig.2에서 나타낸 것과 같이 음극으

로 탄소계 물질을,양극으로 전이금속 산화물을 사용하고 전해질로는 유기용

매를 사용하여 구성된다.이러한 전극 재료들은 전해질에 대한 화학적 안정성,

충/방전 시의 가역성,높은 에너지 밀도,삽입/탈리 반응 시의 구조 틀림 발생

이 적어야 한다.특히,이러한 탄소계 소재들은 양극으로 쓰이는 전이금속 산

화물에 비해 용량도 더욱 크고 사이클 특성도 우수하므로 사실상 리튬이온전

지는 양극에 그 특성이 더욱 의존하게 된다.이러한 전이금속 산화물 양극의

충/방전은 이온 삽입 반응에 의해 이루어지는데 삽입이란 주인 (host)물질의

구조적인 변화 없이 주인 격자 내로 손님 (guest)이온이 가역적으로 삽입 추

출 되는 것을 의미한다.[24]

Fig.2 Schematic diagram of the discharge/charge process in Lithium Ion

SecondaryBatteries
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일반적으로 리튬이온전지에서의 리튬이온 삽입 반응 (방전 반응)은 다음의 4

단계를 거쳐 진행된다.[25]

첫 번째,음극에 존재하는 금속 리튬의 2s오비탈로부터 전자는 외부 도선으

로 이동하고,리튬은 이온이 되어 전해질로 추출되게 된다.

Li→ Li
+
+ e

-

두 번째,외부 도선을 통해 양극의 주인 물질 내로 들어온 전자는 산소로 둘

러싸인 팔면체에 위치해 있는 전이금속의 3d오비탈을 채운다.

M
n+
+ e

-
→ M

(n-1)+

세 번째,Li+이온이 전해질로부터 전극/전해질 계면을 지나 양극 전이금속

산화물의 팔면체나 사면체에 위치하게 된다.

네 번째,위의 과정이 반복되어 host물질 내부에 리튬이온이 분포한다.실제

이러한 반응을 통해 이차 전지의 충/방전이 진행될 때의 전기화학적 반응식은

다음과 같다.

양극:δLi+ + δe- + Li1-δMOn ↔ δLiMOn(M:전이금속)

음극:LiδC6 ↔ δLi
+
+ δe

-
+ C6

따라서 전체 알짜 반응식은

Li(atLiδC6) + e
-
(atLi1-δMOn)↔ Li(atLi1-δMOn) + e

-
(atLiδC6)

이 되고,이로써 Nernst 식을 고려하면,
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∑  ∑            
   ln

이므로,

∆ 

 
 





 

 ln    ln    

∆ 

  
    



 

 ln     ln    

가 되고

Vcell = △VLi+ + △Ve-

이므로 전체 전지의 개방 전압 (opencircuitvoltage,OCV)는 주로 리튬 이온

의 활동도와 전자의 화학 포텐셜과 관계함을 알 수 있다.

양극과 음극에서의 전자의 활동도는 크게 차이가 나지 않을 것이므로 이와

관련된 항을 무시하고 또한 식 (a)와 식 (b)의 우변에서의 첫 번째 항의 합

을 V0라 하면 셀 전압은 단순히 리튬 이온의 활동도와 관련되는데 이것을 간

단히 리튬의 농도로써 표현할 수 있다고 한다면 고려되고 있는 반응이 양극과

음극에서 화학적인 반응이 일어나지 않는 삽입 반응이므로 전체 리튬의 양이

보존 될 것이며 따라서 초기의 리튬농도를 1이라고 할 때 양극에서의 농도를

x,음극에서의 농도를 1-x라고 할 수 있으므로 셀 전압은 다음과 같이 양극

과 음극에서의 리튬의 농도 차에 의해 표시 될 수 있다.

  
  


ln


  
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Fig.3Thepotentialchangefortheamountoflithium inthelithium metaloxide

이 곡선의 대략적인 형태는 Fig.3에 나타낸 바와 같이 S자 모양의 곡선을

나타낸다.충전 초기의 포텐셜이 급격히 증가하는 영역은 리튬 이온의 확산이

필요한 활성화 에너지 (activationenergy)에 의해 형성되며 이를 활성화 조절

영역 (activationcontrolledregion)이라 한다.충전 말기의 포텐셜이 급격히

증가하는 영역은 이동할 수 있는 리튬 이온이 더 이상 없기 때문에 형성되며

따라서 질량 조절 영역 (masscontrolledregion)이라 한다.

가운데 평탄한 구간은 이 두 가지 반응에 의해 제어되는 혼합 조절 영역

(mixedcontrolledregion)이라 한다.이러한 셀 전압은 전해질의 전기적 창

(electricalwindow,Eg)내에 있어야 한다.충전을 기준으로 볼 때 환원제,즉

실제로는 탄소층 (graphite)혹은 리튬 금속 음극의 화학 포텐셜 (μa)전해질

의 LUMO (lowestunoccupiedmolecularorbital)보다 낮아야 하며 전이금속

산화물 양극의 화학 포텐셜 (μc)은 전해질의 HOMO (highest occupied

molecularorbital)보다 위쪽에 위치하여야 한다.즉 μa– μc가 Eg보다 작아
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야 한다 (Fig.4).

Fig.4Thevariationofcellvoltageviaelectricalwindow fortheelectrolyte.

수용액을 전해질로 사용하는 경우 물의 전기적 창이 1.5V 정도이므로 전체

전지의 출력 (poweroutput,P=IV)이 클 수가 없다.이에 비하여 현재 개발

되어 있는 유기 용매를 사용한 전해질은 전기적 창이 5V정도로서 매우 크고

리튬이차전지에서는 이러한 유기용매 전해질을 사용하여 출력이 큰 전지를 구

성할 수 있다.

2.2.1양극활물질

현재까지 많은 리튬이온 이차전지용 양극재료로 주로 리튬을 포함한 전이금

속산화물이나 전이금속칼코겐 화합물이 사용되어진다.전지의 양극에서 일어

나는 반쪽 반은 MX +yLi
+
↔ LiyMX 이며 이때 전이금속 M의 산화수가 변화

하면서 전하의 이동을 일으키게 된다.이러한 양극 활물질로 사용될 수 있는

조건으로는 리튬이온의 탈/삽입에 의한 충/방전이 진행되므로 구조적으로 안

정해야하며 높은 환원전위,높은 용량 및 높은 에너지밀도,낮은 가격,친환경
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적 물질,높은 가역성 등을 가져야 한다.이러한 양극활물질로 사용될 수 있는

조건으로는 다음과 같다[26].

-리튬이온에 대한 고용한계가 넓어야 한다.

-높은 이론용량과 충/방전 효율이 좋아야 한다.

-산화력이 큰 화합물을 이용,높은 방전 전압을 가져야 한다.

-리튬이온의 이동도 및 전자전도도가 커야한다.

-구조적으로나 화학적으로 안정성이 뛰어나야 한다.

-높은 에너지밀도를 위해 재료 자체의 분자량이 작고,몰 단위당 부피도 작

은 것이 좋다.

-합성이 용이하고 원재료의 가격은 낮으며,친환경적인 물질이어야 한다.

양극활물질은 Table.5에서와 같이 구조별로 그 물질을 구분할 수 있다.

LiCoO2 LiMn2O4 LiFePO4

Structure Layered Spinel Olivine

Theoretical&

Available

capacity

274mAh/g

145mAh/g

148mAh/g

120mAh/g

170mAh/g

150mAh/g

Advantage

․High

conductivity

․Easyto

synthesize

․Low price

․Non-toxic

․Excellentthermal

stability

․Low price

․Excellent

thermal

stability

Disadvantage

․Highcost

․Toxic

․Poorthermal

stability

․Low conductivity

․Reactivityof

electrolyte

․Low

conductivity

․Low energy

density

Table.5CathodeMaterialsforLithium IonSecondaryBatteries.
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2.2.1.1OlivineStructure

최근,HEV혹은 EV에 대한 공급원으로 리튬이차전지가 주목 받으면서 양극

활물질 후보 중 우수한 싸이클 및 열안전성을 가지고 있는 LiMPO4(M=Fe,

Mn,CoandNi)와 같은 phosphate계 olivine물질에 대한 관심이 높아지고 있

다.양극활물질 중에서 현재 많이 사용되고 있는 층상 구조의 LixCoO2활물질

은 온도의 증가에 대한 산소 이온의 탈리로 구조적 안정성에 문제가 발생되는

반면,LiMPO4 화합물은 (PO4)
3-
polyanion의 강한 P-O 공유 결합으로 산소

이온의 탈리를 막아준다.이러한 특성은 악조건 속에서도 우수한 안전성과 작

동 능력을 제공해준다.

LiMPO4의 olivine구조 물질은 비슷한 구조를 가지고 있으며 M=Fe의 구조

및 반응 메커니즘이 잘 알려져 있다.[27]이후 구조적 설명은 LiFePO4를 이용

하겠다.olivine구조는 Fig.5에 보는 것처럼 bc면에 평행하게 [FeO4]nsheet

가 배열되어 있다.이 [FeO4]nsheet는 FeO6팔면체가 꼭지점 공유로 만들어

진다.이러한 2차원적 sheet는 a방향으로 PO4사면체에 의해 연결되어 삼차

원적 구조를 이룬다.여기서 PO4사면체와 FeO6팔면체는 꼭지점을 공유하면

서 최소한 하나의 모서리를 공유함을 Fig.5를 통해서 알 수 있다.이러한 3차

원적 뼈대에서 Li이온은 b방향으로 형성된 터널 속에 자리 잡게 되고 b방

향으로 일방향 이동을 하게 된다.

PO4사면체에서 P-O는 강한 공유결합을 하고 있기 때문에 P-O와 O-O의

결합 길이는 일반적으로 거의 고정되어 있다고 알려져 있다.[28]하지만,리튬

이 탈리되면 Fe
2+
이온은 Fe

3+
로 산화되며 FeO6팔면체에서 Fe-O와 O-O결

합길이의 강한 변화를 가져오고 배위하고 있는 PO4사면체와 구조적인 왜곡

을 일으키게 된다.그로 인해서,olivine구조에서 모서리를 공유하고 있는 사

면체와 팔면체는 국부적인 범위에서 강한 왜곡을 일으킨다.이러한 국부적인

변화가 LiFePO4에서 Fe
3+
이온의 생성을,FePO4에서 Fe

2+
의 생성을 어렵게 하

며 고용체의 영역을 만들기 힘들게 한다.이러한 이유로 LiFePO4/FePO4의
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twophase의 경계부분이 존재하게 되며 이러한 경계 부분의 이동은 리튬의

삽입/탈리에 대한 리튬 이온의 이동과 일치한다.

이에 따라 olivine구조의 물질은 주로 two-phase반응을 가속화시키기 위하

여 입경을 줄이거나 도핑처리 혹은 표면처리를 통해서 입자간 접촉 저항을 줄

여 그 특성을 향상시키기 위해 노력하고 있다.

2.2.1.2LiMnPO4

고전압용 인산염계 양극활물질로 주목을 받고 있는 LiMnPO4의 반응 메카니

즘은 명확하게 규명되어 있지는 않지만 LiFePO4/FePO4의 twophase반응과

유사한 메카니즘을 가지고 있다. 그러나 Li의 삽입 및 탈리에 대한 이동성은

매우 낮다고 알려져 있다.이로 인해, LiMnPO4는 4.1V의 높은 작동전압을

가지나 LiFePO4대비 가용용량은 매우 낮으며,단지 낮은 전류 밀도의 조건에

서만 달성된다고 알려져 있다.이러한 이유로 다음과 같은 많은 요소들이 알

려져 있다.

1.매우 낮은 전자의 전도도 (×
  ℃)[29]

2.MnPO4의 불안전성[30]

3.JhanTelleractiveMn
3+
ion[31]

4.Li이온이 일방향 이동에 대한 높은 표면 에너지[32]

5.strongpolarons[33]

이러한 문제점에도 불구하고 최근 들어 polyol방법을[14]이용하여 입자 형

상을 판상의 형태로 최적화함으로써 우수한 전기화학적 특성을 얻었다는 연구

가 보고된 적 있다.
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(a) 

(b) 

Fig.5StructureofLiFePO4.(a)isprospectiveview and(b)istheinteratomic

distancesintheLiFePO4[27]
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2.2.2음극활물질

2.2.2.1리튬 금속 (Lithium metal)

리튬은 모든 금속 중에서 가장 이온이 되기 쉬운 금속이며 원자번호가 3으

로서 작고 가벼운 원소로서 리튬 금속을 전지의 음극으로 사용하면 가볍고 높

은 전압의 전지를 만들 수 있다.그러나 리튬 금속이 이차전지의 음극으로 사

용되어 반복적으로 충방전 될 경우 리튬 금속이 전해액으로 녹아 나오고,다

음에 리튬 이온이 금속 리튬으로 돌아가는 리튬으로 돌아가는 싸이클이 반복

된다.이러한 반복적인 충방전 동안 리튬 전극의 표면 위에 리튬이 수지상

(dendrites)혹은 침상으로 석출된다.침상의 금속은 쉽게 떨어져 분리되며 또

한 점차적으로 성장하여 양극까지 도달하여 전지의 내부 단락(short)을 유도할

수 있다.싸이클 동안 리튬 전극의 형태가 변화되고 리튬 전극의 표면적이 크

게 증가하여 안전성에 있어 문제점이 있다[34].

이러한 문제점을 해결하기 위해 제시된 방안이 리튬 금속 전극대신에 리튬

이 삽입될 수 있는 재료(lithium intercalationmaterial)를 음극으로 사용하여

리튬이온전지를 구성하는 것이다.리튬이 삽입 될 수 있는 재료의 경우 충방

전이 진행되는 동안 전극의 구조가 유지되기 때문에 전극의 표면적이 거의 변

하지 않는다.이로써 충방전 동안 리튬이온은 양극과 음극사이를 왕래할 뿐이

며,리튬 금속을 사용한 경우처럼 침상의 리튬금속이 석출하는 것을 방지 할

수 있다.

리튬의 원자량은 6.94g/mol이며 밀도는 0.534g/cm
3
으로 매우 작아 단위

전기량 당의 중량이 작고,에너지 밀도가 3860mAh/g으로 높다.또한 리튬

은 산화/환원(oxidation/reduction)전위가 -3.03V(vsNHE)이며 작동 전압은

양극과 음극의 전위 차에 의해 결정되므로 리튬을 음극으로 이용할 때 가장

높은 기전력을 얻을 수 있다.따라서 리튬을 음극으로 사용하면 소형 또는 경

량 전지 매우 유망하다.하지만 금속 리튬은 강환원제이고 물과 격렬한 반응
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을 일으켜 수소가스를 발생하므로 종래의 전지와 같이 수용액을 전해액으로

사용할 수 없다.이 때문에 금속 리튬을 사용한 전지는 리튬염과 비수계 용매

를 조합하여 이용하며 이러한 비수계 전해액을 이용한 리튬전지는 전해액의

전기 분해 같은 부반응이 거의 발생하지 않기에 자기방전이 작고 장기간 보존

에 견딘다.그러나 여전히 안정성과 성능 열화문제가 있다.금속리튬을 음극으

로 사용하여 충방전하면 리튬 용해에 의한 방전 반응과 석출에 의한 충전 반

응이 일어난다.

활성화된 금속 리튬은 표면에서 전해액 중에 함유한 미량의 물,유리산 등

의 불순물과 PC,γ-BL등의 용매와 반응하여 소위 SEI(Solid Electrolyte

interface)라는 고체전해질 계면의 피막이 형성된다[35].이 피막은 리튬이온만

을 투과시켜 용매 분자를 blocking하기에 일단 SEI가 형성되면 금속 리튬 표

면에서 일어나는 부반응 을 억제시킬 수 있어 이 금속 리튬을 이용한 전지는

안정화된다.하지만 이 계를 이차전지에 적용하면 충전에 의한 금속 리튬 석

출 반응이 일어나므로 성능열화와 안전성의 문제가 발생한다.즉 충전과정에

서 금속 리튬이 표면에서 석출되므로 다시 전해액 용매와 반응하고 일부는

SEI형성에 소비된다.그러므로 전지내부 저항이 높아지고 방전효율도 저하하

게 된다.즉 충방전 싸이클이 진행됨에 따라 전지 용량은 감소하게 되며 급속

충전하면 리튬은 침상,수지상의 결정형태로 석출되고 전지에 여러 가지 문제

를 일으킨다[36].리튬 덴드라이트는 비표면적이 크므로 부반응에 의한 용량

감소를 가속시키고 또한 침상이므로 격리막을 투과하여 양극/음극간 단락을

초래하게 된다.이와 같은 상태에서 전지를 사용할 수 없을 뿐만 아니라 내부

단락에 의한 발열에 의해 가스 분출,발화에 이르는 경우도 있다.이런 결점을

개선하는 목적으로 리튬 덴드라이트를 억제하는 새로운 전해액계와 리튬 합금

음극등이 연구되고 있지만 아직 뚜렷한 해결책이 제시되지 않고 있다.
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2.2.2.2탄소계 재료

현재는 리튬금속 음극을 대신 탄소재료가 주로 사용되고 있다.탄소의 이론

적 에너지밀도는 370mAh/g으로 리튬금속에 비해 낮으나 안정하고 가역성이

우수하며 다양한 전해질을 사용할 수 있는 장점이 있다.지금까지는 코크,핏

치,열분해 탄소,탄소섬유,흑연 휘스커,자연산 흑연,인조 흑연등의 탄소들

에 대한 연구가 되어지고 있다.탄소계 음극을 사용하는 리튬이온이차전지의

리튬 탈/삽입반응은 다음과 같다.

xLi
+
+xe

-
+6C→ LixC6

비정질 탄소인 코크를 음극으로 사용하면 용량은 흑연에 비해 떨어지지만

다양한 전해질을 사용하고 전류를 크게 할 수 있는 장점이 있다.탄소의 경우

리튬을 함유할 수 있는 양을 나타내는 방법으로 LixC6 (0<x<1)에서 x값을

이용하는데 이 값은 탄소의 처리 조건에 따라 다른 값을 나타낸다.대체적으

로 가역적으로 리튬이온이 탄소에 출입할 수 있는 양은 x값이 0∼0.7까지 알

려져 있으며,탄소의 용량에 영향을 주는 인자로는 입자의 표면구조,결정구

조,열처리 조건 등이 있다.한편 이러한 탄소 계 소재들은 양극으로 쓰이는

전이금속 산화물에 비해 용량도 더욱 크고 싸이클 특성도 우수하므로 사실상

리튬이온전지는 양극에 그 특성이 더욱 의존되고 있다.결론적으로 현재 상용

화되고 있는 리튬이차전지는 음극(anode)으로 탄소계 물질,양극(cathode)으로

전이금속 산화물을 사용하며 이러한 전극재료들은 전해질에 대한 화학적 안정

성, 충/방전시의 가역성 (reversibility), 높은 에너지 밀도, 탈ㆍ삽입

(intercalation/de-interclation)반응 시 변형의 발생이 적어야 하는 조건을 아

직 완전히 충족시키지 못하기 때문에 이에 대한 연구가 앞으로 필요한 실정이

다.
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2.2.3전해질 (electrolyte)

전해질은 전지의 충방전시 전지 내부의 양극 및 음극에서 전기화학적 반응에

의해서 생성되는 리튬이온의 이동 매체 역할을 한다.그 구성성분은 리튬염

(Lithium salt)과 유기용매류(>99.9%)가 사용되어지는데,이는 충방전을 계속

해서 되풀이 하는 2차전지에서 순도가 높을수록 유기용매류의 oxidation

potential은 높아지며,불순물들이 존재 시에는 고전압 하에서 분해가 촉진되

므로 유기용매류의 순도는 중요하다.

리튬은 물과 격렬하게 반응하므로 일반적인 전해질로는 탈수된 비수용성 유기

용매 전해질과,무기 고체 전해질,고분자 고체 전해질 등이 사용된다.액체

전해질의 경우 단일한 용매로는 불충분하여 두가지 이상의 용매를 혼합하여

사용한다.액체전해질은 전극에 대한 화학적,전기화학적 안정성이 높고 안정

한 전위범위를 갖으며 열적으로 안정,사용가능 온도 범위가 넓어야 하며,이

온전도도가 높아야 한다[37].

전해질의 이온전도도는 용매의 유전율과 점도에 의해 영향을 받게 되는데

고유전율[HPS(highpermittivitysolvents]은 유전율이 크기 때문에 염 해리가

비교적 잘되나 점도가 높아 이온의 이동도가 떨어진다.그래서 저유전율

[LVS(low permittivity)]의 유전율은 낮지만 점도가 낮은 용매를 혼합하여 사

용한다.EC(ethylenecarbonate),PC(propylenecarbonate)와 같이 유전상수

와 점도가 큰 용매와 점도가 작은 DMC(dimethylcarbonate), DEC(diethyl

carbonate),및 EMC(ethylmethylcarbonate)를 혼합하여 전기화학적 안정성과

필요한 전도도를 갖는 전해질을 만들어 사용한다.전해질에 사용되는 리튬염

으로는 LiPF6,LiClO4,LiBF4,LiAsF6,LiCF3SO3등이 있다.

리튬 이차전지용 전해질은 리튬염을 유기용매에 용해시킨 액체 전해질이 사

용되며,액체 전해질이 갖추어야 할 특성은 다음과 같다.

-비양성자성이여야 한다.
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-높은 유전상수를 가져야 한다.

-전기화학적으로 안정해야 한다.

-낮은 점도를 가져야 한다.

-낮은 어는점과 높은 끓는점을 가져야 한다.

리튬 이차전지용 전해질의 리튬염은 정극 및 부극에서 충방전시 발생 및

소비되는 리튬이온을 제공하는 역할을 하며,양극 또는 음극에서 소비되는 양

만큼 상대 전극에서 생성되므로 전체적인 리튬이온의 농도는 일정하며,리튬

염이 갖추어야 할 요건은 다음과 같다.

-유기 전해질에 높은 용해도를 가져야 한다.

-전해질에서 리튬이온의 이동이 높아야 한다.

-자가 분해되지 않아야 한다.

-전극과 용매에 화학적 및 전기화학적으로 반응하지 않아야 한다.

-독성이 없어야 한다.

2.2.3분리막 (separator)

분리막은 양극과 음극사이에 위치하여 두 극판 활물질의 접촉에 의한 직접

적 전자전도를 방지하여 전기적으로 단락(short)되는 것을 방지하고 기본적인

전지반응을 위한 이온전도를 촉진하며 리튬이온은 투과하지만 유해이온의 통

과를 저지한다.유기전해질을 사용하는 리튬이온전지에서는 20-30㎛ 정도의

두께를 갖는 다공질의 PE(polyethylene),PP(polypropylene)의 단독 또는 복합

체로 구성되는 미세다공막과 같이 공극 또는 기공을 가지는 다공질 재료가 사

용된다.리튬이온전지에 사용되는 분리막은 막두께,공극률,곡로율,투과도,

가공직경,인장강도 및 연신율,관통강도,수축율의 기계적 물성치에 적합해야

한다.
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리튬이온전지용 분리막의 요구성능은 다음과 같다.

-양극과 음극의 물리적 접촉에 의한 단락을 막기 위해 분리되어야 한다.

-전지조립 및 사용 시에 충분한 기계적 강도를 가져야 한다.

-전해액에 잘 젖으며 보유특성이 좋아야 한다.

-전해액에 대해 화학적 및 전기 화학적으로 안정해야 한다.

-전해액을 보유한 상태에서 전해질,이온 투과성이 좋고 전기 저항이 적어야

한다.

-박막상태에서 전기적 절연성이 우수해야 한다.

-전지 내부에 고밀도 충진이 가능하도록 두께가 가능한 얇아야 한다.

리튬이온전지에 분리막은 단락에 의한 온도상승 또는 주변온도상승에 대한

전지의 안전성 확보로 전지온도의 이상상승에 대해 분리막이 그 소재 특유의

용융온도에서 녹아 미세공을 막고 이온전도를 절연시킴에 따라 방전을 정지

(Shut-down)시켜 가스나 액체가 분출하거나 발화에 이르는 것을 미연에 방지

한다.이와 같이 분리막은 이온의 투과뿐만 아니라 단락이나 과전류 보호기능

을 갖는 열 퓨즈 역할을 동시에 가져야 한다.

리튬이온전지에서 사용되는 분리막의 중요한 온도 특성중의 하나로 전지 내

부의 온도가 상승하면 폴리머의 연화 또는 국부적인 용융에 의해 격리막의 기

공이 막히게 되는 열적차단온도(thermalshutdowntemperature)가 있다.리튬

이온전지에 사용되는 격리막은 125∼135℃ 정도의 차단온도를 갖지만 차단이

후에도 전지의 온도가 계속적으로 상승하여 격리막이 녹아 양극과 음극 사이

가 직접 접촉하게 되는 단락이 발생하기도 하며 이 때 매우 급격한 온도의 상

승이 유발되는 melt-down또는 break-down이라는 현상이 나타나며 전지가

열 폭주(thermalrunaway)하게 된다.그러므로 열적 차단온도와 melt-down

또는 break-down온도는 차이가 클수록 좋다.
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제3장 고상반응법을 이용한 LiMnPO4/C합성

3.1서론

LiMnPO4/C를 고상반응법으로 분말을 합성함에 있어서 실험 방법은 고에너

지밀링 중의 하나인 planetarymill을 이용하였다.이는 본 실험 이전에 선행

되었던 LiFePO4/C 합성 실험에서 우수한 전기화학적 특성 (이론용량의 90%

이상)을 얻을 수 있었던 확립된 공정이 있었기 때문이다.하지만 LiFePO4/C

분말 합성 때와는 달리 LiMnPO4/C합성을 위한 출발원료의 혼합 시에는 밀

링 용기 내에서 분말들이 쉽게 뭉쳐져 균일한 혼합 상태를 얻기 힘들었다.우

선적으로 균일한 혼합물을 얻기 위하여 출발 원료를 달리하며 밀링 상태를 확

인하였다.(c.f.LiFePO4의 출발 원료는 Li2CO3,Feoxalate,(NH4)2HPO4)

Lisource Mnsource PO4source 밀링 상태

Li2CO3

a
MnO

(NH4)2HPO4

양호

Mn2O3 뭉쳐짐

Mnoxalate 심하게 뭉쳐짐

Mnacetate 심하게 뭉쳐짐
b
Mncarbonate 양호

LiH2PO4 Mncarbonate LiH2PO4 심하게 뭉쳐짐

Table.6Theraw materials,accordingtothemixedstatebyhighenergymilling.

주로 Mnsource에 변화를 주었으며 그 결과 Mnsource를 Mnoxide(a)와

Mncarbonate(b)를 이용하였을 경우가 밀링 상태가 가장 양호하였다.이에

밀링 상태가 양호한 a와 b를 우선적으로 출발 원료로 선택하고 분말을 합성해

보았다.MnO를 Mnsource의 출발 원료로 이용한 a의 경우는 Fig.6에서 볼

수 있듯이 합성 후 균일한 미세구조를 얻기 힘들었다.이는 MnO의 원료 크기
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가 250μm 정도이며,열처리 시 쉽게 분해가 이루어지는 Lisource및 PO4

source와는 달리 500°C까지 남아있는 MnO가 균일한 합성의 저해 인자로 작

용하였음을 Fig.7의 결정상 분석을 통해서 알 수 있었다.이러한 점을 고려하

여 Mn source의 분해온도가 200°C∼300°C 부근이며 원료 크기가 수 μm

(Fig.8),그리고 밀링상태가 양호한 b의 경우를 중심적으로 LiMnPO4/C합성

실험을 하였으며 그 출발원료로 Li2CO3,MnCO3,(NH4)2HPO4를 사용하였다.

LiMnPO4를 합성하기 위하여 Fig.9의 TG/DSC데이터 및 선행 연구의 합

성 온도를 참고[19-22]하여 600°C에서 10시간 동안 열처리 하였다.그 결과

Fig.10에서 보는 것처럼 제 2상은 관찰되지 않는 단일상의 LiMnPO4를 합성

할 수 있었다.하지만,그 전기화학적 특성은 방전용량이 C/10의 rate에서 10

∼40mAh/g정도로 매우 낮았다.초기 실험의 문제점으로 방전용량이 낮다는

것과는 달리 일정한 전기화학적 특성을 얻기가 힘들었다.

이러한 초기 실험으로,고상반응법을 이용한 분말 합성시에 최종 생성 상에

서는 큰 차이를 보이지 않았지만 미세구조가 일정하지 않아서 전기화학적 특

성에서 차이가 발생함을 가장 큰 문제점으로 생각하였다.이에 열처리 이전의

혼합공정에서 혼합물질에 차이가 있을 것이라 예상했으며,열처리 후 혼합 분

말의 무게 감소량이 일정하기 않고 그 무게 감소량이 적어질수록 최종 생성

LiMnPO4입자의 크기가 커짐을 확인 할 수 있었다.이 후,이러한 혼합공정

에서의 불균일함을 문제점으로 생각하고 실험을 진행하였다.
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Fig.6SEM imagesofLiMnPO4madebyMnOfortheMnsource
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지르코니아 볼의 비율

(10mm :5mm)
rpm 시간 조건

400g:0g 250 3h

dry320g:180g 250 3h

280g:120g 250 3h

400g:0g 300 2h wet(useacetone)

Table.7Mixedconditionsforavarietyofhighenergymilling.

(원료 분말 무게는 20g, 원료분말과 볼의 무게 비율은 1:20으로 고정하였다.)

3.2실험방법

3.2.1LiMnPO4/C제조

LiMnPO4/C를 제조하기 위한 출발원료 조성으로는 Table.6과 같은 물질들

을 사용하였다.Li2CO3 (Aldrich ≥98%),MnO (Aldrich ≥97%),Mn2O3

(Aldrich≥97% ),Mnacetate(Aldrich≥99% ),Mnoxalate(JunseiMn

30% min),MnCO3 (Aldrich ≥99.9%),LiH2PO4,(NH4)2HPO4 (Aldrich ≥

98%)원료들을 각각 화학양론비에 맞게 0.5:1:1의 몰 비율로 하고 출발 원료

대비 3wt%를 전기전도도의 개선 및 입자 성장 억제의 목적으로 carbon

black(Ensako350G)을 첨가제로 칭량하였다.분말을 지르코니아 용기에 넣고

지르코니아 볼을 사용하여 PlanetaryMill(Fritschpulverisette5)을 이용하여

고에너지밀링을 하였다.고상반응법에서의 문제를 명확하게 하기 위하여 밀링

을 Table.7과 같은 조건으로 하였다.이러한 조건은 본 연구소에서 기존에 선

행되었던 고상반응법을 이용한 LiFePO4/C의 제조 조건에 참고하였다.

혼합이 완료된 분말을 튜브로를 이용하여 Ar분위기에서 열처리를 하였다.

열처리 온도는 결정성 및 입자 사이즈의 효과를 비교하기 위하여 350°C,
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500°C,600°C에서 각 10시간씩 열처리 하였다.열처리 승온 속도는 5°/min으

로 실시하였다.

3.2.2X-선 회절 분석 및 미세구조 분석

각 열처리 온도에서 합성된 분말의 구조분석을 위하여 X-RayDiffraction

(Rigaku,Japan,CuKa,graphitemonochromatorfilter)pattern을 관찰하였다.

출력 조건은 40kV,100mA이며 측정조건은 15°∼60°범위에서 stepinterval

0.05°,scanspeed3°/min으로 하였다.자세한 분석을 위한 XRD조건은 40kV,

200mA이며 stepinterval0.02°,scanspeed1°/min으로 하였다.LiMnPO4의

reference로 JCDPDSNo.72-7844를 이용하였다.

미세구조는 SEM (FEIXL-30FEG)을 사용하여 합성된 분말의 형상과 입도

변화를 비교 분석하였다.

3.2.3FT-IR

본 연구에서 분말의 표면에서 일어나는 변화를 관찰하기 위하여 FT-IR분

석으로 (ThermoMattson)장비를 이용하였고,KBr을 이용하여 투명한 pellet

으로 만들어 측정하였다.투과된 peak는 흡수의 세기 (%T)로 표현되고,물질

표면에서의 변화를 관찰하였다.resolution은 2cm
-1
으로 하였다.

3.2.4cell제작 방법

전기화학적 특성 실험을 위해 전극제조는 합성된 양극 활물질과 도전제

(denka black), 결합제(PVdF - polyvinylidene fluoride [8wt% in

NMP(1-methyl-2-pyrrolinone)])를 60:20:20의 무게비로 섞은 후,적당량의

용매 (NMP)를 첨가하여 pastemixer를 사용해서 40분간 혼합하였다.이렇게
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만든 페이스트를 알루미늄 호일 위에 고르게 도포하고,80°C의 오븐에서 건조

시킨 뒤,압연기를 이용하여 110°C에서 압연하였다.그 후 진공오븐에서 24시

간 건조시켜 전극을 만들었다.음극으로 리튬 foil을,분리막으로는 Celgard

2500(polypropylene)을 사용하여 반전지 (halfcell)를 조립하였다.이때,사용

되는 전해질은 EC (ethylenecarbonate):EMC (ethymethylcarbonate):

DMC (dimethylcarbonate)=1:1:1vol%에 1M LiPF6이 용해된 고순도 유기

전해질을 24시간 교반한 후 사용하였다.전기화학적 특성 시험은 정전류법으

로 WBCS3000batterycycler(WonATech)를 이용하여 전압범위 2.4∼4.5V,

2.4∼4.8V에서 실험을 실시하였다.

Fig.11Schematicdiagram of2032typecoincellassembly.
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3.3결과 및 고찰

3.3.1LiMnPO4/C합성

3.3.1.1혼합공정의 문제점

혼합 분말을 열처리 시 화학양론적으로 일어나는 무게 감소량은 41%정도이

다.열처리 후 최종 생성물질은 동일하며 제2상은 관찰되지 않았지만,실제 열

처리 시 그 무게 감소량이 크게는 20% 이상 차이가 발생하였다.이러한 차이

를 문제점으로 인지하고 혼합공정에서의 과정을 살펴본 결과 Fig.12에서처럼

혼합 분말을 상온에서 수분에 방치되었을 경우 지속적으로 혼합 분말의 무게

감소가 일어나며,특히 수분의 환경에서 짧은 시간 안에 급격히 무게 감소가

일어나 22% 이상의 무게 감소가 일어나는 것을 확인할 수 있었다.또한,그

미세구조 역시 변한 것을 Fig.13을 통해서 확인 할 수 있다.이러한 무게 감

소 및 미세구조 변화는 Fig.14에서 보는 것처럼 결정상이 변할 정도로 화학

조성이 변해버린 것을 확인 할 수 있다.Fig.14의 결정상 분석을 통하여 수분

의 영향을 받기 전의 상태인 (a)와 수분의 영향을 충분히 받은 (b)상태의 물

질은 다음과 같다고 추측할 수 있다.

(a)상태 :Li2CO3+MnCO3+(NH4)2HPO4+unknownphase

(b)상태 :Li3PO4+MnCO3+(NH4)MnPO4H2O

혼합공정에서 지속적인 무게 감소가 결정상을 변화 시킬 정도의 화학조성의

변화를 일으킨 것을 확인하고 방치 시간에 따른 그 변화과정을 관찰하기 위하

여 FT-IR을 통해서 시간이 경과됨에 따라 분말의 표면에서의 변화를 지켜보

았다.그 상태변화를 Fig.15에 나타내었다.Fig.15에서 가장 눈에 띄는 변화는

분말이 수분에 방치될수록 b-1peak(NH3gas)가 감소되는 현상이다.수분의

환경에 방치됨으로써 무게가 증가될 것이라 예상 되었지만,지속적으로 무게
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감소가 일어났으며 이는 a의 O-H의 흡수 peak의 뚜렷한 증가가 없는 것으로

미루어 많은 양의 수분이 흡착되지는 않았기 때문이다.이와 더불어 b의 흡수

peak((NH4)2HPO4)가 시간이 경과됨에 따라 사라지며,이와 함께 관계된 d의

peak(P-O)가 다른 형상의 peak로 변해감으로써 MX-PO4 (M,X=Li,Mn,

(NH4))의 phosphate물질을 형성해감을 예상해 볼 수 있다.Li2CO3역시 상태

가 변하는 것을 c의 peak가 사라지는 것을 통해서 확인할 수 있다.c근방의

1500cm
-1
부근의 peak 나타난 것은 Li2CO3에 가려져 있던 MnCO3의

carbonatepeak가 Li2CO3가 사라지면서 나타난 것으로 예상해볼 수 있다.이

러한 변화는 Fig.14의 XRD결과와 일치하는 것을 볼 수 있다.

이러한 변화는 NH3gas가 지속적으로 발생되며 이루어진 변화로 여겨지며,

eq.1에 NH3gas가 발생될 수 있는 (NH4)2HPO4의 온도가 증가됨에 따라 분

해되는 과정을 나타내었다.

1단계 :(NH4)2HPO4->NH4H2PO4+NH3(g) at155°C

2단계 :NH4H2PO4->H3PO4()+NH3(g)at190°C (eq.1)

이러한 과정에서 유추해볼 수 있는 것은 앞서 언급하였던 unknownphase가

hydrogenphosphatehydrate의 peak와 유사한 점,그리고 밀링 시에 그 혼합

분말이 뭉쳐졌을 때 지르코니아 용기의 온도가 급격히 올라가며 NH3gas가

더 많이 발생하고 xrd분석에서 (NH4)2HPO4peak의 세기가 급격히 감소하는

점,습식 밀링 시에는 unknownphase가 존재하지 않으며 수분의 영향에서 무

게 감소가 일어나지 않는 점,등으로 미루어 (a)상태에서 존재하던 unknown

phase가 eq.1의 2단계에서 H3PO4()로의 완전한 분해가 이루어지기 전의 상

이라 예상할 수 있다.이러한 unknownphase의 존재가 수분의 영향 하에서

NH3gas의 지속적인 발생으로 H3PO4()로의 반응이 진행되고 생성된 H3PO4()

가 금속염들과의 반응으로 일어난 변화로 볼 수 있다.
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추가로 H3PO4는 결정질 상태에서는 그 반응이 거의 일어나지 않지만 쉽게

수분과 반응하며 결정상태의 분말 양이 85% 이하부터는 수용액 상태로 존재

한다.그리고 이 상태에서는 금속염들과 급격히 반응을 일으킨다고 알려져 있

으며,습식 밀링으로 phosphoricacid(H3PO4(),85%)를 PO4source로써 일부

첨가하여 밀링을 해본 결과,Li2CO3MnCO3와 격렬하게 반응함을 확인 할 수

있었다.

그렇다면 방치 상태에서 NH3gas가 발생되면서 조성 및 미세구조가 변해버

린 혼합 분말이 어떻게 합성에 영향을 미치는 것일까?결과적으로 최종 생성

물질에서는 제 2상이 관찰되지 않는 단일상이 만들어지는 것을 Fig.16의 결

정상 비교를 통해서 확인할 수 있다.하지만 그 전기화학적 특성은 Fig.17의

충/방전 곡선을 비교해 보았을 때 방전용량에서 크게 차이가 남을 확인 할 수

있다.본 실험에서는 방전용량이 40mAh/g와 12mAh/g으로 약 4배 정도의

차이를 보였다.이러한 차이를 규명하기 위하여 물질의 합성 과정에서 차이가

있을 것이라 예상하고,수분의 영향을 받지 않은 상태의 혼합 분말 (a)와 수분

의 영향을 충분히 받은 상태의 혼합 분말 (b),각각의 열처리 시 합성과정을

XRD,SEM을 통하여 비교해보았다.
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(a)

(b)

Fig.13SEM imagesofthemixedraw materialsabouttheeffectofmoisture(a)

isbeforeand(b)isafter.
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3.3.1.2LiMnPO4합성 과정의 차이

수분의 영향을 받지 않은 상태의 혼합 분말 (a)와 수분의 영향을 충분히 받

은 상태의 혼합 분말 (b)를 공기 중에서 열처리 하며 각 온도 별로 상변화를

관찰해보았다.Fig.18에 온도 증가에 따라 100°C간격으로 XRD결과를 나타내

었다.(a)와 (b)상태의 분말 모두 450°C에서 제2상은 관찰되지 않는 단일상의

LiMnPO4가 만들어지는 것을 볼 수 있다.하지만 150°C에서 350°C사이의 온도

에서 LiMnPO4가 합성되는데 차이가 있음을 보여준다.수분의 영향을 받기 전

의 상태인 (a)의 혼합분말은 250°C∼350°C에서 MnCO3가 분해되며 350°C에서

LiMnPO4가 합성되는 과정을 보여준다.하지만 수분의 영향을 충분히 받은 상

태인 (b)의 혼합분말은 raw 상태에서 일부 생성되었던 (NH4)MnPO4 상으로

인해서 250°C에서 소량의 LiMnPO4가 관찰되고 350°C에서 (a)와 동일하게

MnCO3가 분해되며 LiMnPO4가 합성되는 과정을 보여준다.다시 말해,혼합분

말이 수분의 영향을 충분히 받게 되는 경우에는 raw 상태에서 생성된

(NH4)MnPO4로 인해서 LiMnPO4가 합성되는데 각기 다른 온도에서 합성이 이

루어질 수 있는 Mnsource가 두 종류가 존재한다는 것을 보여주고 있다.이

러한 점은 bimodal적 미세구조를 형성하여 비정상 결정립 성장을 이룰 수 있

는 요소가 되며 균일한 LiMnPO4를 합성하는데 저해인자로 작용할 것임을 예

상해볼 수 있다.

이러한 예상은 Fig.19의 미세구조의 변화와 잘 일치하는 것을 볼 수 있다.

열처리 온도가 증가됨에 따라 수분의 영향을 받지 않은 (a)상태의 혼합분말

은 amorphous상태에서 350°C에 이르면 MnCO3 분해로 인해 미세구조가

250°C에서와 명확히 변화하며 50nm 이하의 미세한 LiMnPO4가 합성된다는

것을 Fig.18의 XRD 결과와 비교하여 알 수 있다.하지만 수분의 영향을 충

분히 받은 (b)상태의 혼합분말의 경우는 (a)상태의 변화와는 다르게

amorphous상태는 존재하지 않으며 온도가 증가할수록 입자크기가 증가하는

것을 볼 수 있다.이는 각 source가 혼합 상태에서 250°C에 이르면 XRD결과
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에서 보여 주었듯이 소량의 LiMnPO4가 생성 및 성장하고,350°C에 이르면

MnCO3분해에 의한 미세한 LiMnPO4입자의 생성으로 큰 입자와 작은 입자

가 공존하는 bimodal적인 미세구조를 보여주는 것을 확인할 수 있다.이로

인해서 350°C이상의 온도에서는 비정상 결정립 성장을 일으킬 수 있는 구동

력이 존재하게 되며 전체적으로 LiMnPO4의 입자 크기도 커졌음을 알 수 있

다.비정상 결정립 성장이 일단 시작되면 대형 결정립은 시간에 비례하여 계

속적으로 성장해 나가기 때문에 전반적인 입자 크기도 커졌다고 할 수 있다.

다시 말해서,혼합 공정에서 혼합분말은 수분의 영향에서 급격히 영향을 받

으며 그 물질의 화학조성의 변화를 가져온다.이 변화는 250°C,350°C의 각기

다른 온도에서 LiMnPO4가 생성될 수 있는 (NH4)MnPO4,MnCO3의 두 종류

의 Mnsource를 형성하게 되고,이로 인해서 그 미세구조는 bimodal적인 미

세구조를 형성하게 된다.이로 인해서 LiMnPO4가 합성 되는 조건에서 비정상

결정립 성장을 일으킬 수 있는 요인으로 작용하게 되며 그 전기화학적 특성에

큰 영향을 미칠 수 있는 요소로 작용할 수 있다는 것을 합성과정을 지켜봄으

로써 알 수 있다.
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(a) (b)

  150°C

  250°C

  350°C

  450°C

Fig.19SEM imagesatdifferenttemperatures,theeffectofmoisture(a)isbefore

and(b)isafter. 
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3.3.1.3혼합 공정의 차이에 따른 전기화학적 특성 비교

이러한 합성과정의 차이를 비교함으로써 350°C가 LiMnPO4를 합성하는데

가장 낮은 온도일 것이라 판단하고 350°C에서 10시간 동안 열처리 하여

LiMnPO4/C를 합성하였다.그 결과 수분의 영향을 받지 않은 상태와 수분의

영향을 받은 상태의 혼합 분말은 열처리 후 제 2상은 관찰되지 않았으며,미

세구조와 결정성에서 차이를 보였다.Fig.20와 Table.8에 그 결과를 나타내

었다.미세구조에서 혼합공정에서 수분의 영향을 충분히 받은 상태에서 열처

리된 (b)의 경우 혼합공정에서 수분의 영향을 받지 않은 상태에서 열처리된

(a)와 비교하여 입자 크기가 커졌음에도 불구하고 FWHM (thefullwidthat

half-maximum)의 값이 더 크게 측정된 것을 확인 할 수 있다.또한,(b)의 경

우는 평균 결정립 크기보다 3∼4배 정도의 300nm 정도로 큰 입자가 일부 존

재하여 bimodal적인 미세구조를 가지는 것을 볼 수 있다.이러한 차이는 앞

서 관찰된 합성되는 과정에서 수분의 영향을 충분히 받은 경우 형성된 Mn

source((NH4)MnPO4)로 인해서 250°C에서 일부 생성된 LiMnPO4입자로 인

하여 비정상 결정립 성장을 일으킨 결과라고 할 수 있다.

이로 인해서 쉽게 간과되었던 혼합공정에서의 수분의 영향이 동일한 온도에

서 혼합 물질을 열처리 하였음에도 불구하고 수분의 영향을 거의 받지 않은

(a)의 경우는 ∼80nm 정도의 입자 크기를 가지며 수분의 영향을 충분히 받은

(b)의 경우는 100nm∼300nm 정도의 입자 크기를 보였다.이로 인해서,그 전

기화학적 특성에서 뚜렷한 차이를 보여주었다.

전기화학적 특성의 비교는 30°C에서 C/20의 rate그 특성을 비교를 하였다.

그 결과를 Fig.21에 충/방전 곡선으로써 나타내었다.수분의 영향을 받지 않

은 혼합 분말을 사용하였을 경우 (a)와 수분의 영향을 충분히 받은 혼합 분말

을 사용하였을 경우 (b)를 비교하여 보았을 때 그 방전용량은 86mAh/g,

9mAh/g로 큰 차이를 보였다.
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FWHM (deg)

(200) (101) (111) (020) (311)

(a) 350_10h 0.2858 0.2622 0.2853 0.2706 0.2650

(b) 350_10h 0.3119 0.2823 0.3208 0.3154 0.3102

Table.8ComparionofFWHM (thefullwidthathalf-maximum)values.
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(a)

(b)

Fig.20SEM imagesofLiMnPO4
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3.3.2합성온도에 따른 전기화학적 특성 비교

고상반응법을 이용하여 그 합성과정을 지켜봄으로써 LiMnPO4를 합성하는데

350°C가 가장 낮은 온도라는 것을 알 수 있었다.우수한 결정성을 유지하면서

낮은 온도에서 LiMnPO4를 합성 할 수 있다는 것은 우수한 전기화학적 특성

을 이끌어내는데 매우 중요한 인자로 작용한다.앞선 지식을 바탕으로 하여

얻어진 상태의 혼합 분말의 최적화할 수 있는 합성 온도를 찾기 위하여

350°C에서 시작하여 600°C까지 각 온도에서 10시간씩 열처리를 해보았다.그

결과를 Fig.22와 Fig.23에 나타내었으며,350°C에서부터 제2상은 관찰되지

않았다.하지만 그 입자 크기는 열처리 온도에 따라 80nm,130nm ,250nm 정

도로 계속해서 커졌으며,특히 500°C와 600°C사이의 온도에서 급격히 입자 크

기가 커졌음을 확일 할 수 있다.이러한 경향은 LiMnPO4가 열처리 온도가 증

가될 때에 특정 온도에서 급격히 커진다는 선행 연구의 보고와도 잘 일치한

다.[16]

Fig.24에 그 전기화학적 특성을 나타내었다.30°C의 test온도에서 C/20의

rate로 55°C에서는 C/10의 rate로 비교를 해보았다.LiMnPO4와 같은 olivine

구조의 물질은 리튬의 이동이 일방향으로 제한되어 입자 크기가 작아질수록

그 전기화학적 특성이 우수해진다고 알려져 있는데[16],그러한 보고와 일치하

게,본 연구에서도 입자 크기가 증가할수록 그 방전 용량이 작아짐을 확인 할

수 있다.입자 크기가 가장 미세한 350°C에서 합성된 LiMnPO4/C의 방전용량

이 86mAh/g으로 가장 우수하였다.이러한 특성은 55°C의 test환경에서도

120mAh/g으로 가장 우수한 방전용량을 보였다.
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(a)

(b)

(c)

Fig.23SEM imagesofLiMnPO4/Csynthesizedatthedifferenttemperatures.(a)

is350°C,(b)is500°Cand(c)is600°C
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3.3.3최적화된 합성방법 및 전기화학적 특성 평가

본 연구에서는 고에너지 밀링을 이용한 고상반응법으로 350°C에서 ∼80nm

정도의 입자 크기를 가지는 단일상의 LiMnPO4를 합성할 수 있음을 확인하였

다.그 전기화학적 특성 역시 350°C에서 합성된 LiMnPO4가 가장 미세한 입자

크기를 가지며 우수한 특성을 보였다.이에,350°C에서 합성된 LiMnPO4를 양

극활물질로 그 전기화학적 특성을 평가해보았다.Fig.25에 30°C와 55°C에서

측정된 충방전 곡선과 싸이클 곡성을 나타내었다.

C/10의 rate에서 30°C에서는 75mAh/g의 방전용량을 나타내었지만,55°C에서

는 120mAh/g의 방전용량을 보였다.55°C에서는 초기 cycle에서 충/방전용량

이 차이가 났지만 cycle이 진행될수록 충/방 효율이 좋아지는 것을 확인할 수

있다.또한 50cycle이후에 방전용량은 30°C에서 test된 경우 68mAh/g으로

9% 감소,55°C에서 test된 경우는 113mAh/g으로 6% 감소를 보였다.기존에

알려진 J-T 효과에 의한 Mn용출로 고온의 환경에서 test시 나타나는 용량

감소[14,19]는 보이지 않았다.오히려 55°C에서 test된 cell이 더 나은

retention을 보였다.

celltest온도가 25°C증가함으로써 방전 용량이 60% 증가하였다.이러한 원

인을 확인하기 위하여 각 test온도에서 impedance를 측정하였다.Fig.26에

서 보는 것처럼 온도가 증가됨에 따라 전해질 저항 및 양극활물질의 계면저항

이 1/2정도 크게 감소하는 것을 볼 수 있다.액체 전해질을 사용함으로써

25°C의 온도 증가가 전기화학적 특성에 크게 영향을 미쳤음을 알 수 있다.

또한,55°C의 온도에서 cycle특성이 우수한 점을 감안하여 cutoff전압을

4.8V 까지 늘려서 test를 해보았다.이 경우는 C/10과 1C의 rate에서 비교를

하였다. Fig.27의 충/방전 특성에서는 C/10의 rate에서 130mAh/g의 방전용

량을 1C의 rate에서는 97mAh/g의 방전 용량을 보였다.C/10의 rate에서 초기

5cycle로 진행됨에 있어 충/방 효율이 떨어지는 것처럼 보였지만 이후 1C

rate에서 충/방전이 안정되며 충/방 효율이 99%까지 증가되었다.50cycle후
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방전 용량은 82mAh/g으로 15%의 방전용량 감소를 보였다.이는 전류밀도가

증가되면서 충/방곡선에서도 보여지듯이 충/방 곡선의 평탄전압이 크게 벌어

지기 때문이라고 할 수 있다.olivine구조의 물질처럼 리튬의 삽입/탈리에 대

해서 고용체를 형성하기 어려운 물질은 리튬이 존재하는 상 (LiMnPO4)와 리

튬이 탈리된 상 (MnPO4)사이에서 two-phase반응을 일으킨다.이러한 특성

은 충/방 곡선에서 충전 및 방전 시에 평탄하게 나타나는 부분으로 알 수 있

다.그래서 충전 및 방전 시의 평탄하게 나타나는 부분의 차이는 리튬의 삽입

과 탈리에 대한 활성화 에너지 장벽 (ΔELi)이라고도 볼 수 있다.ΔELi의 값이

커질수록 리튬의 이동은 어려워지고 충/방전 특성은 나빠지는 것을 입자 크기

가 커짐에 대해서나 celltest온도에 따른 차이에서 확인 할 수 있었다.특히,

이러한 특징은 C/10rate에서는 Δ0.18V의 일정한 차이를 보이지만 보다 더 높

은 전류 밀도인 1C의 전류밀도에서 ΔELi는 측정하기 힘들 정도로 큰 차이를

보이며 cylcle특성에서도 15% 정도의 감소를 보였다.
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제 4장 결 론

고상반응법을 이용하여 LiMnPO4/C를 합성함에 있어서 혼합공정은 중요한

요소로 작용하였다.특히,밀링 후 혼합 분말을 상온에서 수분에 방치했을 경

우 초기 급격하게 수분과 반응하여 지속적인 혼합분말의 무게 감소를 일으켜

혼합분말의 미세구조 및 결정 상이 변하였다.이러한 변화는 LiMnPO4가 합성

되는데 있어서 각기 다른 온도에서 합성될 수 있는 요소를 만들었으며 최종

생성물질의 입도 분포 및 결정성에 큰 차이를 가져왔다.그 결과 전기화학적

특성에서도 큰 차이를 보이는 것을 확인 할 수 있었다.그 차이는 다음과 같

다고 할 수 있다.

a)혼합 공정에서 수분의 영향을 받지 않은 상태

MnCO3+Li2CO3+(NH4)2HPO4+unkwonphase

->LiMnPO4(350°C)

b)혼합 공정에서 수분의 영향을 충분히 받은 상태

(NH4)MnPO4H2O+MnCO3+Li3PO4

->LiMnPO4(250°C)+LiMnPO4(350°C)

또한,혼합공정을 최적화함으로써 고상반응법으로 350°C의 매우 낮은 온도에

서 80nm 정도의 미세하고 균일한 LiMnPO4/C를 합성할 수 있었다.그 전기화

학적특성도 55°C의 test환경에서 C/10의 rate에서 130mAh/g,1C의 rate에서

97mAh/g의 매우 높은 방전용량을 얻을 수 있었다.이때 Mn
3+
이온에 대한

Jahn-Teller효과에 대한 용량 감소는 관찰되지 않았다.

이후 추가적으로 카본 코팅 및 입자의 응집을 제어한다면 더욱 우수한 전기

화학적 특성이 기대된다.
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