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본 에  양극 질 ,  [식 1]   루어지는 것  특징  다.

[식 1]

KxCrSy (0.35≤x≤1, 1.95≤y≤2.05)

  도 - 도1
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청

청  1 

 [식 1]   루어지고,

 과 에, P3 상과 O'3 상 간  가역  상 가 어나 ,

상  P3 상과 O'3 상 간   변 는 K0.39CrS2  K.0.8CrS2 사 에  루어지고, 

상  P3 상  공간  R3m 고, 상  O'3  상  공간  C2/m , 칼  차 지  양극 질.

[식 1]

KxCrSy (0.39≤x≤0.8, 1.95≤y≤2.05)

청  2 

삭

청  3 

1 에 어 ,

상  양극 질 , 층상  결  가지는, 칼  차 지  양극 질.

청  4 

삭

청  5 

삭

청  6 

양극과, 상  양극과  간격  고 치 는 극과, 상  양극과 극 사 에 치 는 리막과, 상  양

극과 극  리막 사 에 는 질  포 ,

상  양극 , 1  또는 3 에 재  양극 질  포 는, 칼  차 지.

 

 술  야

본  칼  차 지  양극 질과  포 는 칼  차 지에  것 , 특  사  안[0001]

과 고  특  우수  칼  차 지  양극 질에  것 다.

 경  술

  탄과 같   연료  고갈과  연료에 사 에  경 염   생산  에 지  [0003]

사  고 고, 태양  에 지  에 지  같  친 경  식  생산 는 에 지는 생산량  

지 않  에, 생산  에 지  여  수 에 도  는 량 차 지에  심

 아지고 다.

재 지 차 지  가  각  고 는 것  리튬  지 , 리튬  지는  도  간[0004]

에 걸쳐  에 지  /  가능 여, 동    동차  원  사  게 

고  뿐 아니 , 에  생산   거나 태양  에 지나  에 지  같  식
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생산   에 지   리   ESS(Energy Storagy System) 도 리 사 고 다.

그런  리튬  지에 사 는 리튬   원  특  지역에 편재 어 어, 가격  비  뿐 아니 ,[0005]

고 는 지  에 지  치에  수 에  어 운  다.

러   결  여, 리튬  주 원료  사 지 않는 비리튬 차 지에  심  아지고[0006]

,  비리튬  차  지는,  리튬   알칼리  ,  알칼리  ,  3A  ,    등

사 다.

알칼리  Na
+ 

, K
+
 에  차 지는 량  많아 가격  리튬  지에 비  [0007]

게  에, 특  ESS  지에 게 사  수 다.

, 나트   지  양극 질 는, O3, P2, P3 태  층상   산 , 개  골격 [0008]

갖는 러시안블루(prussian blue), 산염,  산염,  산염,  등  개 어 다. 그러나 신

뢰  게 Na
+ 
삽 /탈리가 가능  극  여 능  우수  양극  개 고 에도 나트   지

 상 가 지연 고 다.

근 칼   지가  리 야에  리튬  지  안  주  고 는 , 신뢰  는[0009]

연과 같  탄  극  K
+
  가역  수  수 어, 양극 질에 연   맞  수 고, 우

수  양극 질  개  경우 칼  지  상  진  수 는   다. 

칼   지  양극 질 는,  들어, FeSO4F, KTi2(PO4)3, K3V2(PO4)3, KVP2O7, KVOPO4 등  폴리아니[0010]

나, KxMnO2, K0.7Fe1/2Mn1/2O2, K0.67Ni0.17Co0.17Mn0.66O2, KxCoO2, K0.69CrO2 등  층상   안 고 

다.

그런  들 질  량 지 특  나트   지 또는 리튬  지에 비  낮 , 그 는[0011]

상   K
+
  삽 /탈리가  시에 양극 질   변   다.

 에  량 는, 층상   갖는 양극에   뚜 게 나타난다.  들어, P3-[0012]

K0.5MnO2  경우,  량  약 95mAh/g 나 50 사  후  량  약 65mAh/g  격 게 감 다. 러

량 지 특    고  , 칼   지  양극 질  개 에 어   량과 께

우수  사  안  갖는 질  개  다.

술 헌

비특허 헌

(비특허 헌 0001)  C. Liu, S. Luo, H. Huang, Z. Wang, A. Hao, Y. Zhai, Z. Wang, Electrochem. Commun.[0014]

2017, 82, 150. 

(비특허 헌 0002)  Y. Hironaka, K. Kubota, S. Komaba, Chem. Commun. 2017, 53, 3693. 

 내

결 는 과

본  사  안 과 고  특  우수  칼  차 지  양극 질과  질  포 는 칼  차[0015]

지  공 는 것  결 고  는 과  다.

과  결 수단

상  과  결   본   측 ,  [식 1]   루어지는 칼  차 지  양극[0017]

질  공 는 것 다.

[식 1][0018]
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KxCrSy (0.35≤x≤1, 1.95≤y≤2.05)[0019]

상  과  결   본  다  측 , 양극과, 상  양극과  간격  고 치 는 극과,[0020]

상  양극과 극 사 에 치 는 리막과, 상  양극과 극  리막 사 에 는 질  포 ,

상  양극 , 상  식 1  양극 질  포 는 칼  차 지  공 는 것 다.

 과

본 에  양극 질  포 는 칼  차 지는, 상  양극 질  트(soft)   [0022]

 루어   에, Li
+
나 Na

+
에 비   K

+
  삽 /탈리가 루어지는  과 에도  안

 지  수 어 우수  사  특   수 다.

또 , 본 에  양극 질  고 (high rate)에 도 우수  지 특   수 다.[0023]

도  간단  

도 1  800℃, 850℃, 900℃에   KCrS2 말에  XRD  나타낸 것 다.[0025]

도 2는 칼  탈리/삽 과   변  싱 트  X-  사  In-situ XRD  결과  나타낸 것

다.

도 3    K0.39CrS2    K0.80CrS2 사  결  변 에    리트 트

 결과  나타낸 것 다.

도 4는 C- 트 0.05, 1   5  에 , (A)는 2.8V, (B) 3.0V, (C) 3.1V, (D) 3.3V  E
high

 에  

압  비  것 다. 

도 5는 본 에  양극 질  사  지에 , 간   시   특  평가  것

다.

도 6  본 에  양극 질  사  지에 , 다양  사  수에 당 는   나타

낸 것 다.

도 7  본  실시 에  양극 질과  양극 질  특  비  다.

 실시   체  내

, 시  들에  양극 질과  포 는 양극  비  칼  차 지에 여 욱 상[0026]

게 다. 그러나  들  시  시 는 것 , 에  본  지는 않

본  후술  청  주에  다.

본 들  칼  차 지  양극 질  개   질  갖는 낮  사  안 과 도 특[0027]

상시   연  결과,  [식 1]   루어지는  칼  차 지  양극 질

사  경우, 트   통  K
+
  삽 /탈리 과 에 생 는  변 에  사  안

 고, 동시에 우수  고  특  얻  수  내고 본 에 게 었다.

[식 1][0028]

KxCrSy (0.35≤x≤1, 1.95≤y≤2.05)[0029]

또 , 상  [식 1]  양극 질 , 층상  결  가질 수 다.[0030]

또 , 상  [식 1]  양극 질     , 직 게, KCrS2  수 다.[0031]

또 , 상  [식 1]  양극 질   과 에, P3  결  O'3  결  간  가역  상 가[0032]

어날 수 다.

또 , 상  P3  결  갖는 질   K0.39CrS2  수 고, 상  O'3  결  갖는 질  [0033]

등록특허 10-2149169

- 5 -



 K.0.8CrS2  수 다.

또 , 본  양극과, 상  양극과  간격  고 치 는 극과, 상  양극과 극 사 에 치 는[0034]

리막과, 상  양극과 극  리막 사 에 는 질  포 , 상  양극  술  양극 질

포  수 다.

상  양극 , 집 체   집 체 상에 는 양극 질층  포 여 루어질 수 다.[0035]

상  집 체는  집 체가 사  수 ,  들어 알루미늄 (foil)  사  수 다.[0036]

상  양극 질층 , 상   갖는 양극 질 말과, 도 재, 결   매가  태  [0037]

 비 어, 어 상   집 체 상에 미 거나, 상   집 체에 는 태  양극

  수 다. 그러나 상  열거  에 는 것  아니고 상    태  수도 다. 상

 도 재 는 카본블 , 연미립  등  사  수 나, 들  지 않 , 당  술 야에  도

재  사  수  는  것   사  수  다.   들어,  천연  연 나   연  등  연;

카본블 , 아 틸  블 , 첸 블 , 채  블 , 스 블 ,  블 ,  블  등  카본블 ; 탄

나   등  도  ;  카본, 알루미늄, 니  말 등   말; 산 아연, 티탄산 칼

등  도  스커; 산  티탄 등  도   산 ; 폴리 닐  도체 등  도  재 등  사  수

다.  상  결 는  비닐리  루 드/헥사 루  폴리 ,  폴리비닐리 루 드

(PVDF), 폴리아 릴 니트릴, 폴리 틸 타 릴 트, 폴리 트 루 에틸   그  또는 스티  

타 엔 고 계 폴리  등  사  수 나, 들  지 않  당  술 야에  결  사  수

는 것   사  수 다. 상  매 는 N- 틸 리돈, 아  또는  등  사  수 나,

들  지 않  당  술 야에  사  수 는 것   사  수 다. 상  양극 질,

도 , 결   매  량  칼  차 지에 는 특 에 맞 어 그 량   수 , 

에 는 나 상  사 지 않  수도 다.

상  극 , 집 체   집 체 상에 는 극 질층  포 여 루어질 수 다.[0038]

상  극 질층 , 극 질 말, 도 재, 결   매  여 비  후,  집 체 상에 직[0039]

 어 건 거나, 극 질  별도   상에 캐스  후  리 여  집

체 상에 미 는   수 다.

상  극 질 는 칼  차 지에 사 어, 칼   가역  삽 /탈리가 가능  질  특별[0040]

게 지 않 ,  들어, 칼  , 칼  , 탄 계 질 등  다.

상  탄 계 질  경우,  리튬 차 지에   사 는 탄 계 극 질   사[0041]

 수 다.  들어, 결 질 탄 , 비 질 탄  또는 들  다. 상  결 질 탄 는  들어

, 상, (flake),  또는  천연 연; 또는  연 , 상  비 질 탄 는 

들어 트 카본(soft carbon:   탄 ) 또는 드 카본 (hard carbon), 스 치 탄 , 

 스 등  수 다.

상  극 질, 도 재, 결   매  량  칼  차 지  도  에  상  도 재, 결[0042]

  매  량  거나   생략  수 다.

상  리막 , 질에 포   동에 여  낮 도 액  습 특  양  것[0043]

직 다.

러  리막 는,  들어, 리 , 폴리에스 , , 폴리에틸 , 폴리 , 폴리 트[0044]

루 에틸 (PTFE) 또는 들   에  택  것 , 직포 또는 직포 태 어도 , 리튬

 지에 많  사 는 폴리에틸 , 폴리  등   수 다.

상  질  비수계 질  직 게  루어질 수 , 상  에는 칼 염  어[0045]

 수 다.

상  매는  술 야에   매  사  수 는 것   사  수 다.  들어, [0046]

카보 트, 에틸 카보 트, 루 에틸 카보 트, 틸 카보 트, 틸카보 트, 에틸카

보 트, 틸에틸카보 트, 틸 카보 트, 에틸 카보 트, 틸 카보 트, 

카보 트, 틸카보 트, 니트릴, 아 니트릴, 트 드 퓨 , 2- 틸 트 드 퓨 , γ
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- 티 , , 4- 틸 , N,N- 틸포 아미드, 틸아 트아미드, 틸 폭사 드, 

산, 1,2- 시에탄, 포 , 에탄, , 니트 , 에틸 리 , 틸에  또는 

들   등 다.

상  칼 염도  술 야에  칼 염  사  수 는 것  특별   없  사  수 다.[0047]

또 , 상  질   고체 질,  고체 질 등  고체 질  수 다. 고체 질  사[0048]

는 경우에는 고체 질  리막  겸  수도 다.

상   고체 질 는,  들어, 폴리에틸  도체, 폴리에틸  사 드 도체, 폴리  사[0049]

드 도체, 산 에스  폴리 , 폴리 에지  리신(agitation lysine), 폴리에스  술 드, 폴리비닐

알 , 폴리  비닐리 ,  리  포 는 체 등  사  수 다.

상   고체 질 는,  들어, 보 산  수 나 들  지 않  당  술 야에  고[0050]

체 질  사  수  것   가능 다. 상  고체 질  스 링 등   상  극상

에  수 다.

상  양극, 극, 리막  질 , 리튬 차 지  같   지  과 동 게 스[0051]

(case)에 수 어  지  만들어진다.

, 상  양극, 극  리막  층 어 거나, 다층  폴 는  스에 수  후,[0052]

스 내에 질  주 여 는  다. 상  스  재질  , 스틱 등 다양

재료  질  사  수 고, 스  태도, 원통 , 각 , 우치  등 다양  태  루어질 수 다.

 실시 들  통  본  욱 상 게 나, 본   실시  는 것  [0053]

어 는 안 다.

[실시 ][0055]

양극 질  [0056]

양극  질  고상  통  었다.  체 ,  량 비가  1:2:4가  도  K2CO3( 수  99.99%,[0057]

Sigma-Aldrich), Cr(99.9%, Sigma-Aldrich)  S (99.99%, Sigma-Aldrich)   사 여  

 다. 상  에는 결시 원  만들   0.5몰  탄 (TIMCAL SUPER C45, MTI사)

첨가 다.

탄  첨가   알루미나 브 에 고, 5℃/min  승  도  850℃ 지 린 후, 아 곤 가스[0058]

 연   에  10시간 동안 지 여 K, Cr  S    후, 연 냉각  샘  Ar-

브 스  겼다.

또 , 도  차 에  결  상태  차  비  여,  도만 각각 800℃  900℃  달리[0059]

여, K, Cr  S   다.

그리고, 5mM, 7mM  10mM  드   아 니트릴 액에 ,   말  12시간 동안 처리[0060]

여,  산  샘 도 다.

 [0062]

, 850℃에      ICP-AES  수 다. 결과, K, Cr  S  상  원[0063]

 트는 K0.97CrS1.98에 상 는 것  각각 24.6%, 25.3%  50.1%  었다. 또 ,  샘  

 EDX 도 사 는 , 원  맵 에  K, Cr  S  균  포  보 ,  각각 25.9%, 24.7%

 49.4%  K1.05CrS2  었 므 , 850℃에    양  KCrS2  간주  수 다.

 [0065]

 샘  결  Cu Kα (λ=1.5406Å)  착  XRD(Rigaku ULTIMA4)  사 여 다. 샘[0066]

  ICP-AES (Varian 720ES)  FESEM (JEOL JSM-7100F)에 비  EDX  통  다. 

 상태는 XPS(Thermo Fisher X-   , Al Kα X- )에  사 었다. 또 , 싱 트  X-

 사 여 시 -XRD  수집 여  과 에  생  수 는  변  니 링 다.
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, 다양  도에    XRD  비 다. 도 1A에  는  같 , 800℃에  [0067]

  KCrS2가 주상 고  순  포 어  나타내었 , 들 순  K2S2  Cr2O3

 생  것  보 다. 

도가 상승 에  순   강도는 어드는 , 850℃에    경우 KCrS2  루어지[0068]

고 2차상  없었 , XRD   KCrS2   과  치 었다(ICSD 42406).    공간  R 

m(O3 )  능 체(rhombohedral) 결 계에 당 다. 

900℃에    850℃에    XRD  과  비   별다  차 가  찰 지[0069]

않았 나, (003)  치가 약간 낮  각도  동 는 (도 1A  우측 그 ), 는 K
+
 실   c-

창  미 다.

러  결과  통 , 850℃에  는 공  건  KCrS2  에  도 고  수 다. [0070]

결과는  850℃에   것  사  것 다.

또 ,  샘  격  보  알  , 리트 트 (Rietveld refinement)  KCrS2  XRD 에  수[0071]

다(도 1B).  에 (003)  고강도    우 가 었고, 측   계

산   사   맞  얻     브 드닝  었다. 실험(검  )  계산( 색

)  R  m 공간  체 결 과  치 다. 단   미 는 a = b = 3.62445(4)Å  c

= 21.2702(1)Å 다.

시   변[0073]

Ar 에  N- 틸-2- 리돈에  KCrS2 80 량%, 아 틸  블  10 량%  폴리 트 루 에틸[0074]

 10 량%  여 양극 슬러리  다. 알루미늄  에 슬러리   극  천공 고,

리 (Whatman, USA)  사 여 2032   립 다. , 칼   극  / 극

사 다. 질  에틸 카보 트/ 에틸카보 트(1/1, EC/DEC)에 1M 비스( 루 포닐) 미드  사

다.

도 2는 칼  탈리/삽 과   변  싱 트  X-  사 여  In-situ XRD  결과[0075]

나타낸 것 다.

도 2에  는  같 , 1   시에 O3-KCrS2에  (003) 가  사 진 후, 3.0V에  K0.39CrS2[0076]

에 도달  지 새 운 가  낮  2θ  연  동 다.   역 었  (1  

시), 새 운 가 차  2θ에  K0.68CrS2  차  동  고  거동  지 다. K0.68CrS2에

K0.73CrS2 사  짧  2상 역  통과  후에,  많   루어지  K0.80CrS2 지 순수 단상 상태  

다. 2  동안  XRD  1  시  것과  는 거동  나타내었 , 는 본 

 실시 에  질  가역  양  미 다.

  K0.39CrS2    K0.80CrS2 사  결  변 에  심층  ,  [0077]

 K0.39CrS2(도 3A)  시  XRD 에 리트 트  수 다.   K0.39CrS2  XRD 

R3m 공간  (P3 상)과  맞았다. 또 ,   K0.80CrS2  시  XRD   KCrS2  것과 상

므   싱  사 여 격  미  평가    (Le Bail)  수 다(도 3B). 

 에 , K0.8CrS2가 C2/m 공간  단사 계(monoclinic) 상  었고,  단사 계 상  O'3

상  시 다.

 특[0079]

  평가는 1.8~3.0V vs. K/K
+

  에  리 스  스 (WBCS 3000, WonATech)  수[0080]

다.
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도 4는 C-rate 0.05, 1   5  에 , (A)는 2.8V, (B) 3.0V, (C) 3.1V, (D) 3.3V  E
high

 에  압[0081]

 비  것 다. 도 4A  도 4B에  는  같 , E
high

가 3.0V , 후   가

역  K
+

 삽  거동  나타내 ,  경우  1  에  낮  쿨   빠 게 5  에

약 100%에 도달 고,  량  약간 감 는 결과  나타내었다. 에 비 , E
high

가 3.0V  과

(도 4C  4D) 가역  악 었고, 들    량  나타내지만 사  안  어 5  

에  량  상당  감  나타내었다. 그러므 , 가역 과 사  안  고  , KCrS2  E
high

는

3.0V  어 는 것  직  알 수 다.

도 5는 본 에  양극 질  사  지에 , 간   시   특  평가  것[0082]

다.

도 5A는 0.05C에  300 사  동안  량 지  나타낸다.   사  동안에는 량  71mAh/g에[0083]

60.5mAh/g  어지  후에는 실질  변 가 없고,  300 사   후에 61mAh/g  량

 나타내었다. 또 , 2 째  동안 거  100%  쿨   나타내었고 는 후  사  동안 계  

지 었다. 편 도 5A   원   시험 과 에 었  1개월 지  미 다.

다양  사  수에 당 는   도 6에 나타내었 , 도 6에  는  같 , 300  [0084]

 사  동안 압  양에 곡  없  알 수 다.  과 압  사  진 에 

감 다.  같   사 링  진 에  가역  상   스 (EIS)에 

 었다.  에   동 (Rct)  1   후(도 5B)에 1241Ω/㎠  감 다. 300

  사  후에, Rct는 1081Ω/㎠   감 었 , 는 본 에  양극 질  리  

    시  생 지 않  미 다.

KCrS2  탁월  량 지  1000사  1C  건에 도 동 게 었다(도 5C).  ,  에[0085]

0.05C  었고, 어  1C   사 링  수 었다. 1000 사  후에 나타나는 약 90%  량 

지  KCrS2  사  특  도(rate)에 거   지 않는다는 것  미 다.

또 , 다양   도에  극  단계  사 링시  KCrS2  특  평가 다(도 5D). 본 에 [0086]

  극  뛰어난 도 동역  나타내었는 ,  들어, 5C에  량  42.8 mAh/g 었고 는 0.05C

량  약 68%에 당 다. 그리고  도  0.05C  돌리  시 약 66 mAh/g   량  나타내었다. 

다양   도에     도 5E에 나타내었다. 도 5E에  찰  사  안 과[0087]

도 능 , 도 7에  는  같 ,  산   층상 재료나 다   양극재  비

 동등 상  능  나타낸다.

러  우수  능과 께, 본  실시 에  KCrS2 양극 질  연 극  통  지  가능[0088]

다는 에  상당  가치가 다고  수 다.
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도 1
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도 2

도 3
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도 4

등록특허 10-2149169

- 12 -



도 5
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도 6

도 7
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