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칼륨 및 니켈로 상승작용적으로 변형된 리튬-망간 스피넬에 기반한 LKMNO 캐소드 재료 및 이의 제조 방법이 개시

된다. LKMNO 캐소드 재료는 1C의 전류 부하 하에 80회 동작 사이클 후 적어도 250 ㎃h/g의 리튬과 관련된 가역적

중량 용량을 특징으로 하므로, 이러한 재료는 높은 에너지 밀도를 지니는 리튬-이온 배터리에서의 응용에 적합하

다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

높은 에너지 밀도를 갖는 LKMNO 캐소드 재료(cathode material)(Li1-xKxMn2-yNiyO4, 식 중, 0.01 ≤ x ≤ 0.15 그

리고 0.01 ≤ y ≤ 0.2)의 제조 방법으로서, 화학량론적 중량의 리튬 전구체, 칼륨 전구체, 망간 전구체 및 니

켈 전구체를, 상기 전구체의 전체 용해를 확실하게 하는 최소량의 물에 용해시키고 동시에 불활성 기체의 보호

분위기를 사용하며, 이어서 얻어진 용액에, 8.5 내지 11의 범위의 pH 값이 얻어질 때까지, 15 내지 28%의 농도

를 갖는 암모니아 용액을 도입하고, 다음에, 30 내지 60분 후에, 형성된 졸에, 제로겔(xerogel)이 얻어질 때까

지, 중축합 공정, 노화(aging) 공정 및 건조 공정을 실시하고, 그 후에, 얻어진 제로겔을 200 내지 900℃의 온

도 범위에서 하소시키는 것을 특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 리튬 전구체로서, 아세트산리튬, 질산리튬(V), 수산화리튬 또는 탄산리튬 및 이들의 수화물이

사용되는 것을 특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 칼륨 전구체로서, 질산(V)칼륨, 아세트산칼륨, 수산화칼륨 또는 탄산칼륨 및 이들의 수화물이

사용되는 것을 특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 망간 전구체로서, 아세트산망간(II) 또는 질산(V)망간(II) 및 이들의 수화물이 사용되는 것을

특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 니켈 전구체로서, 아세트산니켈(II) 또는 질산(V)니켈(II) 및 이들의 수화물이 사용되는 것을

특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 상기 졸의 형성까지의 단계들이 아르곤, 질소 또는 헬륨으로부터 선택된 불활성 기체의 분위기

중에서 10 내지 50℃의 온도 범위에서 수행되는 것을 특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 상기 중축합 공정, 노화 공정 및 건조 공정이 60 내지 105℃의 온도에서 24 내지 96시간 동안

공기 또는 합성 공기의 분위기 중에서 수행되는 것을 특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, 상기 제로겔의 하소 공정이 공기 또는 합성 공기의 분위기 중에서 200 내지 900℃의 온도 범위

에서 2 단계로 수행되는 것을 특징으로 하는 LKMNO 캐소드 재료의 제조 방법.

청구항 9 

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항의 방법에 의해 수득되는 LKMNO 캐소드 재료 이며, 상기 LKMNO 캐소드 재료는

148 ㎃h/g 이상의 용량을 갖는 LKMNO 캐소드 재료.

발명의 설명

기 술 분 야

본  발명은  칼륨  및  니켈로  상승작용적으로  변형된  리튬-망간  스피넬(LiMn2O4,  LMO)에  기반한  캐소드  재료[0001]
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(cathode material)(Li1-xKxMn2-yNiyO4, LKMNO, 여기서 0.01 ≤ x ≤ 0.15 그리고 0.01 ≤ y ≤ 0.2), 및 이러한

재료의 제조 방법에 관한 것이다. 이 가정 내에서, 본 발명은 특히 리튬-이온(Li-이온) 배터리에서 에너지 저장

을 위하여 사용될 수 있다.

배 경 기 술

오늘날, 주로 층상 리튬-코발트 산화물(LiCoO2, LCO) 및 이의 유도체는 상업적으로 입수 가능한 Li-이온 배터리[0002]

에서 캐소드 재료로서 사용된다. 그러나, LCO는 순수한 형태에서 제한된 실제 용량인 대략 140 ㎃h/g을 나타낸

다. 이것은 높은 가격, 코발트의 독성 및 안전성 이유를 수반한다. 따라서, 리튬-망간 스피넬(LiMn2O4, LMO)의

응용은 양호한 대체물인 것으로 여겨진다. 이 재료는 유사한 실제 용량(대략 140 ㎃h/g)을 지니고, 열적으로 안

정적이며, 추가로 저렴하고 덜 환경적으로 부담스럽다[1-3]. 화학량론적인 LMO 스피넬은, 전기 자동차(electric

vehicle: EV)에 대한 배터리 팩에서 상업적으로 사용되지만, 여전히 제한된 응용분야를 지닌다. 그 중에서도,

이것은, 배터리의 동작 온도에서의 그의 불안정한 결정질 구조에 의해, 그리고 액체 전해질 중의 망간 이온의

용해도에 의해 초래되며, 둘 다 용량 강하 및 배터리 수명의 열화를 유발한다[4, 5]. 즉, 화학적 조성의 변형에

의한 스피넬 안정성 및 전기화학 특성의 개선 방법은, 문헌에 공지되어 있다. 가장 통상적으로 적용되는 접근법

은 Mn
3+
 이온의 기타 3d 전이금속 이온, 예컨대, Ni로의 부분적인 치환으로 구성되어, 스피넬 구조의 안정화를

유도한다. 이러한 재료(LMNO)는 (1C의 전류 부하(current load) 하에) 대략 140 ㎃h/g에 도달하는 용량을 특징

으로 하고; 또한 이것은 LiMn2O4보다 더 높은 비에너지(specific energy) 및 리튬과 관련된 높은 전압을 제공할

수 있다[6-10]. 리튬 부격자(sublattice)에 LMO 스피넬 도핑의 효과가 또한 연구되었지만[11-13], 단지 약간의

정도일 뿐이다. 칼륨에 의한 스피넬 재료(LKMO)의 변형은 더 높은 전류 부하 하에 배터리의 성능 및 순환성

(cyclability)을 개선시킨다. 칼륨-치환된 스피넬은 대략 135 ㎃h/g(1C)의 용량을 지닌다. 문헌에 제시된 LMO-

기반 스피넬의 조성의 변형의 세 번째 가능성은 음이온 부격자(LMOS, LMOF)에서의 치환으로 구성된다[14-19].

이러한 유형의 재료는 안정적이고 개선된(화학량론적 스피넬 LiMn2O4와 관련하여) 전기화학 특성을 특징으로 하

며, 적어도 110 ㎃h/g(1C)의 LMOS에 대한 용량을 지닌다.

스피넬 재료에 대한 본 발명자들의 연구는, 일반식 Li1-xKxMn2-yNiyO4(LKMNO)(여기서 0.01 ≤ x ≤ 0.15 및 0.01[0003]

≤ y ≤ 0.2)를 지닌 스피넬 재료를 초래하는 칼륨 및 니켈에 의한 리튬 및 망간 부격자 내의 LMO 스피넬의 동

시 도핑이 재료의 특성의 직접적이고 단순한 첨가로 인해 주어진 유형의 변형에 대한 특징을 초래하지 않는다는

것을 예기치 않게 입증하였다. 사실상, 본 발명에 따른 재료는 완전히 새롭고 놀라운 특성을 나타낸다. 칼륨 및

니켈의 스피넬 구조에의 도입의 상승 효과가 대단히 예기치 않은 용량의 증가를 초래하여, LMO 스피넬에 기반한

기타  재료에  의해  지금까지는  얻어질  수  없었던(현재  단계에서,  LKMNO  시스템의  중량  용량(gravimetric

capacity)이  전극  조성  및  두께의  최적화  없이,  1C의  전류  부하  하에  적어도  250  ㎃h/g임)  최대  70%까지

(LiMn2O4의 이론적 용량과 관련하여 대략 148 ㎃h/g의 양으로) 도달한다. 또, 본 발명의 주제인 재료는 (4.0 내

지 4.7V의 범위로) 높은 작업 전위, 보통과 달리 높은 쿨롬 가역성(99% 초과)뿐만 아니라, 높은 전류 조건(100C

내지 200C 정도의 전류 부하를 (손상 없이) 전달할 가능성) 하에 셀 동작 효율을 특징으로 한다. 또한, 상기 변

형의 조합을 사용하는 다른 시도가 그러한 효과를 부여하지 않은 것에 주목할 만하다[20-23].

발명의 내용

본 발명에 따르면, LKMNO 스피넬 시스템은, 가수분해 및 축합 공정에 기반한 졸-겔 방법[24-27]에 의해 얻어져,[0004]

저온에서 나노단위 형태로 고순도의 균질한 제품을 얻는 것을 가능하게 한다. 나아가, LKMNO 재료의 제조를 위

한 제안된 방법은, 대부분 경제적인 이유로, 문헌에 기재된 제조 수법의 대다수와 달리, 넓은 규모 사용에 적합

하다. 또한, 고체 상태의 고온 반응 방법에 의한 LKMNO 나노재료의 제조는 불가능하다.

본 발명은 높은 에너지 밀도를 갖는 LKMNO 캐소드 재료(Li1-xKxMn2-yNiyO4, 식 중, 0.01 ≤ x ≤ 0.15 그리고 0.01[0005]

≤ y ≤ 0.2)의 제조 방법에 관한 것으로, 여기서 화학량론적 중량의 리튬 전구체, 칼륨 전구체, 망간 전구체

및 니켈 전구체를, 이들 전구체의 전체 용해를 확실하게 하는 최소량의 물에 용해시키고 동시에 불활성 기체의

보호 분위기를 사용하며, 이어서 얻어진 용액에, 8.5 내지 11의 범위의 pH 값이 얻어질 때까지, 15 내지 28%의

농도를 갖는 암모니아 용액을 도입하고, 다음에, 30 내지 60분 후에, 형성된 졸에, 제로겔(xerogel)이 얻어질

때까지, 중축합 공정, 노화(aging) 공정 및 건조 공정을 실시하고, 그 후에, 얻어진 제로겔을 200 내지 900℃의

온도 범위에서 하소시킨다.
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바람직하게는, 아세트산리튬, 질산리튬(V), 수산화리튬 또는 탄산리튬 및 이들의 수화물이 리튬 전구체로서 사[0006]

용된다.

바람직하게는, 질산(V)칼륨, 아세트산칼륨, 수산화칼륨 또는 탄산칼륨 및 이들의 수화물이 칼륨 전구체로서 사[0007]

용된다.

바람직하게는, 아세트산망간(II) 또는 질산(V)망간(II) 및 이들의 수화물이 망간 전구체로서 사용된다.[0008]

바람직하게는, 아세트산니켈(II) 또는 질산(V)니켈(II) 및 이들의 수화물이 니켈 전구체로서 사용된다.[0009]

바람직하게는, 졸의 형성까지의 단계들이 아르곤, 질소 또는 헬륨으로부터 선택된 불활성 기체의 분위기 중에서[0010]

10 내지 50℃의 온도 범위에서 수행된다.

바람직하게는, 중축합 공정, 노화 공정 및 건조 공정이 60 내지 105℃의 온도에서 24 내지 96시간 동안 공기 또[0011]

는 합성 공기의 분위기 중에서 수행된다.

바람직하게는, 제로겔 하소 공정이 공기 또는 합성 공기의 분위기 중에서 200 내지 900℃의 온도 범위에서 2 단[0012]

계로 수행된다.

본 발명은 또한 위에서 기재된 방법에 의해서 얻어진 LKMNO 캐소드 재료를 포함한다.[0013]

따라서, 본 출원의 주된 신규한 특징은, 적용된 졸-겔 제조 방법과 적절한 함량의 도펀트, 즉, 칼륨 및 니켈을[0014]

사용하는 LMO 스피넬의 화학 조성의 상승작용적 변형의 조합으로 이루어져, 리튬 배터리의 유용성 파라미터의

유의하고 예기치 않은 개선을 초래한다. 지금까지 이러한 결과를 얻을 수 있도록 제시된 LMO 스피넬 재료의 변

형뿐만 아니라, 본 발명자들에 의해 시험된 졸-겔 수법에 의해 얻어진 LKMOS, LMNOS, LKMNOS 조합은 없었다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명의 주제는 이하의 실시형태에서 더욱 상세히 기재된다.[0015]

실시예 1(비교예):[0016]

10g의 Li0.9K0.1Mn2O3.99S0.01(LKMOS) 스피넬 재료를 얻기 위하여, 4.9835g의 아세트산리튬 이수화물, 0.5510g의 질[0017]

산(V)칼륨 및 26.6166g의 아세트산망간(II) 사수화물을 칭량하였다. 칭량된 양의 이들 물질을 반응기(분위기:

Ar, 99.999%)로 정량적으로 이송하고 대략 50㎖의 증류수에 용해시켰다. 상기 물질의 용해 후, 188㎕의 20% 황

화암모늄 용액과 초기에 혼합된 28.74g의 25% 암모니아 용액을 이 용액에 첨가하였다. 대략 30분 후에, 형성된

졸을 세라믹 도가니로 옮기고, 90℃의 온도에서 3 내지 4일 동안 건조시켰다. 얻어진 제로겔을 먼저 300℃의 온

도에서 24시간 동안 (1℃/분의 가열속도) 하소시키고, 이어서 얻어진 제1 하소 생성물을 650℃에서 6시간 동안

(5℃/분의 가열속도) 재차 하소시켰다. 두 하소는 공기 분위기에서 수행되었다.

얻어진 스피넬은 결정자의 나노 크기(DXRD = 32㎚)를 특징으로 하였다. 칼륨 및 황의 LMO 스피넬 구조에의 도입[0018]

은 구조의 안정화 및 실온 부근에서의 (화학량론적 LMO 스피넬의 특징인) 바람직하지 않은 상 전이의 제거를 입

증하였으며,  이는  시차주사  열량측정(differential  scanning  calorimetry:  DSC)  시험에  의해  확인되었다.

LKMOS 재료는 25℃의 온도에서 6.26·10
-4
 S/㎝의 전기 전도도 및 전기 전도도 활성화 에너지 Ea = 0.22 eV를 나

타내었다. 전기화학 시험은, 얻어진 재료가 1C의 전류 부하 하에 40회 동작 사이클 후 132 ㎃h/g에 도달하는 리

튬과 관련된 중량 용량을 특징으로 하는 것을 나타내었다.

실시예 2(비교예):[0019]

10g의 LiMn1.9Ni0.1O3.99S0.01(LMNOS)  스피넬 재료를 얻기 위하여, 5.6254g의 아세트산리튬 이수화물, 25.6776g의[0020]

아세트산망간(II) 사수화물 및 1.3722g의 아세트산니켈(II) 사수화물을 칭량하였다. 칭량된 양의 이들 물질을

반응기(분위기: Ar, 99.999%)로 정량적으로 이송하고 대략 50㎖의 증류수에 용해시켰다. 상기 물질의 용해 후,

이 용액에, 188㎕의 20% 황화암모늄 용액과 초기에 혼합된 29.37g의 25% 암모니아 용액을 첨가하였다. 대략 30

분 후에, 형성된 졸을 세라믹 도가니로 옮기고, 90℃의 온도에서 3 내지 4일 동안 건조시켰다. 얻어진 제로겔을

먼저 300℃의 온도에서 24시간 동안 (1℃/분의 가열속도) 하소시키고, 이어서 얻어진 제1 하소 생성물을 650℃

에서 6시간 동안 (5℃/분의 가열속도) 재차 하소시켰다. 두 하소는 공기 분위기에서 수행되었다.

얻어진 스피넬은 결정자의 나노 크기(DXRD = 48㎚)를 특징으로 하였다. 니켈 및 황의 LMO 스피넬 구조에의 도입[0021]
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은 구조의 안정화 및 실온 부근에서의 (화학량론적 LMO 스피넬의 특징인) 바람직하지 않은 상 전이의 제거를 입

증하였으며, 이는 시차주사 열량측정(DSC) 시험에 의해 확인되었다. LKMOS 재료는 25℃의 온도에서 5.97·10
-5

S/㎝의 전기 전도도 및 전기 전도도 활성화 에너지 Ea = 0.32 eV를 나타내었다. 전기화학 시험은, 얻어진 재료

가 1C의 전류 부하 하에 40회 동작 사이클 후 129 ㎃h/g에 도달하는 리튬과 관련된 중량 용량을 특징으로 하는

것을 나타내었다.

실시예 3(비교예):[0022]

10g의  Li0.99K0.01Mn1.9Ni0.1O3.99S0.01(LKMNOS)  스피넬  재료를  얻기  위하여,  5.5598g의  아세트산리튬  이수화물,[0023]

0.0557g의 질산(V)칼륨, 25.6352g의 아세트산망간(II) 사수화물 및 1.3699g의 아세트산니켈(II) 사수화물을 칭

량하였다. 칭량된 양의 이들 물질을 반응기(분위기: Ar, 99.999%)로 정량적으로 이송하고 대략 50㎖의 증류수에

용해시켰다. 상기 물질의 용해 후, 이 용액에, 188㎕의 20% 황화암모늄 용액과 미리 혼합된 29.33g의 25% 암모

니아 용액을 첨가하였다. 대략 30분 후에, 형성된 졸을 세라믹 도가니로 옮기고, 90℃의 온도에서 3 내지 4일

동안 건조시켰다. 얻어진 제로겔을 먼저 300℃의 온도에서 24시간 동안 (1℃/분의 가열속도) 하소시키고, 이어

서 얻어진 제1 하소 생성물을 650℃에서 6시간 동안 (5℃/분의 가열속도) 재차 하소시켰다. 두 하소는 공기 분

위기에서 수행되었다.

얻어진 스피넬은 결정자의 나노 크기(DXRD = 49㎚)를 특징으로 하였다. 칼륨, 니켈 및 황의 LMO 스피넬 구조에의[0024]

도입은 구조의 안정화 및 실온 부근에서의 (화학량론적 LMO 스피넬의 특징인) 바람직하지 않은 상 전이의 제거

를 입증하였으며, 이는 시차주사 열량측정(DSC) 시험에 의해 확인되었다. LKMOS 재료는 25℃의 온도에서 4.26·

10
-5
 S/㎝의 전기 전도도 및 전기 전도도 활성화 에너지 Ea = 0.32 eV를 나타내었다. 전기화학 시험은, 얻어진

재료가 1C의 전류 부하 하에 30회 동작 사이클 후 108 ㎃h/g에 도달하는 리튬과 관련된 중량 용량을 특징으로

하는 것을 나타내었다.

실시예 4[0025]

10g의 Li0.99K0.01Mn1.9Ni0.1O4(LKMNO) 스피넬 재료를 얻기 위하여, 5.5635g의 아세트산리튬 이수화물, 0.0557g의 질[0026]

산(V)칼륨, 25.6533g의 아세트산망간(II) 사수화물, 및 1.3709g의 아세트산니켈(II) 사수화물을 칭량하였다. 칭

량된 양의 이들 물질을 반응기(분위기: Ar, 99.999%)로 정량적으로 이송하고 대략 50㎖의 증류수에 용해시켰다.

상기 물질의 용해 후, 이 용액에 29.33g의 25% 암모니아 용액을 첨가하였다. 대략 30분 후에, 형성된 졸을 세라

믹 도가니로 옮기고, 90℃의 온도에서 3 내지 4일 동안 건조시켰다. 얻어진 제로겔을 먼저 300℃의 온도에서 24

시간 동안 (1℃/분의 가열속도) 하소시키고, 이어서 얻어진 제1 하소 생성물을 650℃에서 6시간 동안 (5℃/분의

가열속도) 재차 하소시켰다. 두 하소는 공기 분위기에서 수행되었다.

얻어진 스피넬은 결정자의 나노 크기(DXRD = 52㎚)를 특징으로 하였다. 칼륨 및 니켈의 LMO 스피넬 구조에의 도[0027]

입은 구조의 안정화 및 실온 부근에서의 (화학량론적 LMO 스피넬의 특징인) 바람직하지 않은 상 전이의 제거를

입증하였으며, 이는 시차주사 열량측정(DSC) 시험에 의해 확인되었다. LKMOS 재료는 25℃의 온도에서 1.22·10
-4

S/㎝의 전기 전도도 및 전기 전도도 활성화 에너지 Ea = 0.35 eV를 나타내었다. 전기화학 시험은, 얻어진 재료

가 1C의 전류 부하 하에 80회 동작 사이클 후 250 ㎃h/g에 도달하는 리튬과 관련된 중량 용량을 특징으로 하는

것을 나타내었다.
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