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(57)  약

나트 계 극 질   포 는 차 지  공 다. 상  극 질   식 1  나타내어지

고, 계 P2  갖는다.

[ 식 1]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα

상  식 1에 , z  0.45 내지 0.8 고, M
1

 2가  산  갖는 알칼리  또는 Zn 고, M
2
는 3가

산  갖는 Co,  Ni,  Ti,  V,  Cr,  Fe,  또는 Cu 고, y는 0.1  내지 0.3 고, x는 0.05  내지 0.25 고, A는

N,O,F, 또는 S 고, α는 0 내지 0.1 다.

  도
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청

청  1 

 식 1  나타내어지고, 계 P2  극 질:

[ 식 1]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα

상  식 1에 , 

z  0.45 내지 0.6 고,

M
1

 2가  산  갖는 알칼리  또는 Zn 고,

M
2
는 3가  산  갖는 Co 고,

y는 0.2 내지 0.3 고, 

x는 0.2 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

청  2 

1 에 어 ,

상  식 1  나타내어지는 질   식 2  나타내어지는 극 질: 

[ 식 2]

NazMn1-y-xMgyCoxO2-αAα

상  식 2에 , A, x, y, z,  α는 식 1에    같다.

청  3 

2 에 어 ,

z는 0.5 내지 0.6 고,

y는 0.2 내지 0.25  극 질.

청  4 

1 에 어 ,

상  극 질  공간  P63/mmc  극 질.

청  5 

삭

청  6 

1 에 어 ,

상  Mn  3.75 내지 4  원 가 상태에 는 극 질.
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청  7 

 식 1  나타내어지고, 계 P2  극 질  양극 질  비 는 양극;

극 질  는 극; 

상  양극과 상  극 사 에 치  질  포 고,

차 지  압  4 내지 4.6 V  차 지.

[ 식 1]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα

상  식 1에 , 

z  0.45 내지 0.6 고,

M
1

 2가  산  갖는 알칼리  또는 Zn 고,

M
2
는 3가  산  갖는 Co 고,

y는 0.2 내지 0.3 고, 

x는 0.2 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

청  8 

삭

청  9 

7 에 어 ,

상  양극  나트 염   포 는 차 지.

 

   야

본  차 지에  것  체 는 나트 계 극 질  포 는 차 지에  것 다.[0001]

 경  

차 지는 뿐 아니라  가능 여 복  사   는 지  말 다.  차 지  [0002]

리튬 차 지는 양극 질에 포  리튬  질  거쳐 극  동  후 극 질  층상 

내  삽 ( ),  후 극 질  층상  내  삽 었  리튬  다시 양극  돌아가는

( ) 원리  통  동 다.  러  리튬 차 지는 재 상 어 , 트  컴퓨  등  

원  사 고 , 브리드 동차 등   원 도 사 가능  것  측 고 어, 그 

가  것  상 다.

그러나, 리튬 차 지에  양극 질  주  사 는 복 산  리튬 등  원  포 고[0003]

어, 에 지 못  염 가 다.  에 라, 공 량  고 값싼 나트  양극 질  사

는 나트  차 지에  연 가 진 고 다.   , 민  공개특허 2012-0133300 는 양극

질  AxMnPO4F(A=Li 또는 Na, 0 < x ≤ 2)  개시 고 다.
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 내

결 는 과

그러나, 재 지 개  나트  양극 재료들  여   안  우 지 못 ,  사  지는[0004]

량 지   안 에  개   것  알  다.

라 , 본  결 고  는 과 는 량 지특   안  개  차 지  질  [0005]

포 는 차 지  공 에 다.

과  결 단

상  과  루  여 본   측  극 질  공 다. 상  극 질   식 1[0006]

나타내어지고, 계 P2  갖는다.

[ 식 1][0007]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα[0008]

상  식 1에 , z  0.45 내지 0.8 고, M
1

 2가  산  갖는 알칼리  또는 Zn 고, M
2
는 3가[0009]

산  갖는 Co, Ni, Ti, V, Cr, Fe, 또는 Cu 고, y는 0.1 내지 0.3 고, x는 0.05 내지 0.25 고, A는

N,O,F, 또는 S 고, α는 0 내지 0.1 다.

상  식 1  나타내어지는 질  상  식 2  나타내어질  다.[0010]

[ 식 2][0011]

NazMn1-y-xMgyCoxO2-αAα[0012]

상  식 2에 , A, x, y, z,  α는 식 1에    같다.[0013]

상  식 1 또는 2에  z는 0.5 내지 0.6 고, y는 0.2 내지 0.25 고, x는 0.2 내지 0.25   다.  상[0014]

 극 질  공간  P63/mmc   다. 상  식 1 또는 2에 , 상  Mn  3.5 내지 4  원 가 상태

에   다.  나아가, 상  Mn  3.75 내지 4  원 가 상태에   다. 

상  과  루  여 본  다   측  차 지  공 다.  차 지는 상  식 1  나타[0015]

내어지고 계 P2  극 질  양극 질  비 는 양극, 극 질  는 극,  상

양극과 상  극 사 에 치  질  포 다.

상  차 지  압  4 내지 4.6 V   다.  상  양극  나트 염   포   다.[0016]

 과

본 에 , 식 1  나타낸 극 질  Mn  원 가가 3보다   어 얀- 러(Jahn-Teller) 과[0017]

  결  곡  어, 차 지  량 지  상시킬  다.  

또 , 러  양극 질  사  차 지는 M
2 

체 , Co  3d 비탈  O  2p 비탈  겹칠  어[0018]

4 V 상    산  산 가 생   고 후 과 에  산 가 안  원   는

등 시 산  가역  산 원  안  어남에 라 량  욱 상시킬  다.  

에 여, M
2 

체 , Co  도   양극 질  드갭  Co 도   비 어들  어 [0019]

사  나트  차 지는 고  가능 질  다.

또 , M
2 

체 , Co  도   나트   산    벽 에 지 또  낮아질  어[0020]

도도 또  상   다.

도  간단  

도 1  본   실시 에  나트  차 지  나타낸다.[0021]
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도 2a는 질 들 1 내지 3  질 비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0, 0.05, 0.1,  0.

2)  리트 트  (Rietveld refinement)  사 여 공간  P63/mmc    결과  나타낸 그

래 다.

도 2b는 질  4에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0.3)  XRD 그래 다.

도 3  질 들 1 내지 3  질 비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0, 0.05, 0.1,  0.2)

 격  라미  값들  변  나타낸 그래 다.

도 4는  질  들  1  내지 3   질  비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2  들   FE-SEM

(Field Emission Scanning Electron Microscope) 미지들((a) x = 0, (b) x = 0.05, (c) x = 0.1,  (d) x

= 0.2)  나타낸다.

도 5는 지 들 1 내지 3  지 비 에  지들 각각  1 째, 2 째, 10 째, 50 째,  100

째 사 에   특  나타낸 그래 들 다.

도 5b는 지 들 1 내지 3  지 비 에  지들  사 에  량  쿨

나타낸 그래 다.

도 6  지 들 1 내지 3  지 비 에  지들  특   쿨  나타낸 그래 다.

도 7  지  3에  지  5C에  사  특  나타낸 그래 다.

도 8   3  비 에  지들  동안 Mn K-edge, Co K-edge,  O K-edge에 

ex-situ XANES (X-ray absorption near edge structure) 트럼들  나타낸다.

도 9는 Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0), Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.125),  Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25)

O 2p, Mn 3d, Co 3d 비탈들  상 DOS (projected Density of State)  나타낸다.

도 10  Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25)에  Na1-Na2 산 경  (a)  Na
+
 산    벽 에 지

나타낸 그래 (b)  보여 다.

 실시   체  내

, 본  보다 체   여 본 에  람직  실시  첨  도  참 여[0022]

보다 상 게 다. 그러나, 본  여  어지는 실시 에 지 않고 다  태  체

 도 다.   체에 걸쳐  동  참 들  동  들  나타낸다.

양극 질[0024]

본   실시 에  양극 질   식 1  나타내어진다.[0025]

[ 식 1] [0026]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα[0027]

상  식 1에 , z  0.45 내지 0.8   다.   , z는 0.5 내지 0.7, 체  0.5 내지 0.65,[0028]

또는 0.5 내지 0.6   다.  M
1

 2가  산  갖는  알칼리  또는 Zn   다.  알칼리

 Be, Mg, Ca, Sr, 또는 Ba   나  , Mg   다.  M
2
는 Co, Ni, Ti, V, Cr, Fe, 또는

Cu   다.  M
2
는 3가  산  가질  다.  y는 0.1 내지 0.3   다.  체  y는 0.15 내지

0.25,   0.2 내지 0.25   다.  x는 0.05 내지 0.25   다.  체  x는 0.1 내지 0.25,

나아가 0.15 내지 0.23,   0.2 내지 0.23   다.  A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1

  다.

 에 , 상  양극 질   식 2  나타낼  다.[0029]

[ 식 2][0030]
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NazMn1-y-xMgyCoxO2-αAα[0031]

상  식 2에 , A, x, y, z,  α는 식 1에    같다.[0032]

상  식 1 또는 2  나타낸 양극 질  계 결   가질  다.  체 ,  P2 [0033]

 가진 나트 층과 산 층    층  층상 , 공간 (space group)  P63/mmc

 다. 

에 참여 지 않  원래  상태(pristine)에  상  양극 질  +2  원 가  갖는 알칼리  또[0034]

는 Zn ( , M
1
)  도 과 어  +3  원 가  갖는 M

2
가 도 에 라, Mn  원 가 상태는 3.5 내지 4

 , 3.75 내지 4   다.   같 , Mn  원 가가 3보다  경우  양극 질  얀- 러(Jahn-

Teller) 과   결  곡  어, 차 지  량 지  상시킬  다.  또 , 러  양

극 질  사  나트  차 지는 M
2 

체 , Co  3d 비탈  O  2p 비탈  겹칠  어 4V 상

   산  산 가 생   고 후 과 에  산 가 안  원   는 등 

시 산  가역  산 원  안  어남에 라 량  욱 상시킬  다.  에 여, M
2 

체

, Co  도   양극 질  드갭  Co 도   비 어들  어  사  나트  차

지는 고  가능 질  다.  또 , M
2 

체 , Co  도   나트   산  

 벽 에 지 또  낮아질  어 도도 또  상   다.

러  고 량 특  갖는 차 지는   원  지 듈  단  지  사   다.  상[0035]

  는,  들어,  에  동  아 움직 는 워 (power tool); 브리드

차(Hybrid  Electric  Vehicle,  HEV)   러그  브리드 차(Plug-in  Hybrid  Electric  Vehicle,

PHEV)  포 는 차(Electric Vehicle, EV); E- (E-bike), E- 쿠 (E-scooter)  포 는  

차; 또는  골  카트(electric golf cart) 등  들  나, 에 는 것  아니다.

에 , 본   실시 에  양극 질  는  다.[0037]

, 나트 염, 망간염, 1 (상  식 1에 , M
1
)  염,  2 (상  식 1에 , M

2
)  염[0038]

는 염 액    다. 상  염 액 내  나트 , 망간, 1 (상  식 1에 ,

M
1
), 2 (상  식 1에 , M

2
)  몰비는 z:1-y-x:y:x (x, y,  z는 식 1에    같 )

 다.   상  염   탄산염,   질산염,  또는  살산염   다.   나트 염  NaNO3,

Na2CO3, 또는 NaHCO3   고, 망간염  Mn(NO3)2   다.  러  염들   태  가질  

다.  상  염 액  매     다.

상  염 액 내에 킬 트   가   다.  상  킬 트 는 주 산, 우 아, 연산, 포 산,[0039]

리 산, 폴리아 릴산, 아 산,  리신  루어진 에  택   다.  상  킬 트 는 상

염  량 비 10wt%  내지 30wt%    다.  편, 상  염 액 내에 결   억

(crystal growth inhibitor)   포   다.  상  결   억 는 사카라 드 또는  도체

 들어, 루 (glucose), (sucrose), 또는  도체   다.  러  결   억

는 상  염  량 비 1wt% 내지 10wt%    다.

상  염 액  여    다.[0040]

 후, 상  염 액    열 (ultrasonic spray pyrolysis) 여 고체 말  얻   다.[0041]

상    열 는, 고상 에 비  낮  도  짧  시간 동안    산  얻  

는  는 ,  사 여 상  염 액  여 액  만든 후,  액  열

는 다.  상  열  과 에  염 등  산  변   다.

 후, 상  고체 말  건  공  에  열처리 여 양극 질  얻   다. 상  건  공  [0042]

는 15vol.% 내지 100vol.%  건  산  , 체  20vol.% 내지 100vol.%  산  나 지  비

 체  는 건    다.   , 상  비  체는 질   다.  본  내에

건  란  포 지 않   미   다.  러  에  열처리 과 에 는 나트

  막   는  다.  또 , 열처리는 800℃ 내지 1000℃에    다.
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나트  차 지[0044]

도 1  본   실시 에  나트  차 지  나타낸다.[0045]

도 1  참 , 나트  차 지는 에   양극 질  는 양극(120), 극 질  는[0046]

극(140),  들 사 에 치 는 질(160)  비 다.  상  양극(120)  양극 집 체(110) 상에 치

  고, 상  극(140)  극 집 체(150) 상에 치   다.  또 , 상  양극(120)과 상  극

(140)  (130)에  리   고, 상  양극(120)과 상  극(140) 사 에 질(160)  치

  다.

<양극>[0048]

상  식 1에 재  양극 질, 도 재,  결  여 양극재료  얻   다.[0049]

상  식 1에 재  양극 질  안  결  가질  어 에  열  도가 낮고 또[0050]

동 압  낮   는  다.  그러나, 상  식 1에 재  양극 질  ( 식 1에

Mn, M
1
,  M

2
) 비 나트  몰비가 1보다 어, 다시 말  상  식 1에  z가 1보다  값  나타내

므 , z가 1 상  다  양극 질 비 나트  량    다.   보   상  양극재료

내에 나트 염  가   다.  상  나트 염에 포  Na  지   과 에  원 어 가

 Na 공 원 역    다.   경우, 나트  차 지   량  상시  지 능  상

시킬  다. 상  나트 염  첨가량  상  양극 질 100 량 에  1 내지 20 량 , 체  3

내지 20 량  또는 3 내지 15 량   체 는 3 내지 12 량    5 내지 7 량  

 다. 

상  도 재는 천연 연,  연, , 카본 블랙, 탄  나 브, 그라  등  탄  재료   다.[0051]

결 는 열가  지  들어, 폴리 비닐리 , 폴리 트라 루 에틸 , 사 에틸 , 비닐리

계 공 체,  등   지, /또는 폴리에틸 , 폴리  등  폴리  지  포

  다.

상  나트 염  가  경우, 상  도 재는 상  양극 질 100 량 에  2 내지 9 량  체[0052]

는 4 내지 7 량   체 는 5 내지 6 량    고, 상  결 는 상  양극 질 100

량 에  2 내지 9 량  체 는 4 내지 7 량   체 는 5 내지 6 량   

다.   

양극재료  양극 집 체 상에 도포 여 양극    다.  양극 집 체는 Al, Ni,  등  도[0053]

체   다.  양극재료  양극 집 체 상에 도포 는 것  가압 , 또는  매등  사 여 트

 만든 후  트  집 체 상에 도포 고 여 고착 는  사   다.   매는

N,N- 틸아미 아민, 에틸트리아민 등  아민계; 에틸 시드, 트라 드 란 등  에 계; 

틸에틸  등  계; 아 트산 틸 등  에 계; 틸아 트아미드, N- 틸-2- 리돈 등  비양

 극  매 등   다.  트  양극 집 체 상에 도포 는 것   들 , 그라비아 , 슬릿

다  , 나  ,   사 여   다.

< 극>[0055]

극 질  Na  탈삽 거나 변 (conversion)  킬  는 , , 산 ,[0056]

, ,  천연 연, 연, , 카본 블랙, 탄 나 브, 그라  등  탄  재료

등  사 여  도 다.  

극 질, 도 재,  결  여 극재료  얻   다.   , 도 재는 천연 연,  연,[0057]

, 카본 블랙, 탄  나 브, 그라  등  탄  재료   다.  결 는 열가  지  들어,

폴리 비닐리 ,  폴리 트라 루 에틸 ,  사 에틸 ,  비닐리 계  공 체,   등

 지, /또는 폴리에틸 , 폴리  등  폴리  지  포   다.

극재료  양극 집 체 상에 도포 여 양극    다.  양극 집 체는 Al, Ni,  등  도[0058]

체   다.  극재료  양극 집 체 상에 도포 는 것  가압 , 또는  매등  사 여 트

 만든 후  트  집 체 상에 도포 고 여 고착 는  사   다.   매는

N,N- 틸아미 아민, 에틸트리아민 등  아민계; 에틸 시드, 트라 드 란 등  에 계; 
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틸에틸  등  계; 아 트산 틸 등  에 계; 틸아 트아미드, N- 틸-2- 리돈 등  비양

 극  매 등   다.  트  극 집 체 상에 도포 는 것   들 , 그라비아 , 슬릿

다  , 나  ,   사 여   다.

< 질>[0060]

질  NaClO4,  NaPF6,  NaAsF6,  NaSbF6,  NaBF4,  NaCF3SO3,  NaN(SO2CF3)2,   지  카 복실산나트 염,[0061]

NaAlCl4 등   고, 들  2  상   사  도 다.  들 에 도  포 는 질

 사 는 것  람직 다.  또 , 질   매에 시  비 액    다.  

매 는,  들  카 보 트, 에틸 카 보 트, 틸카 보 트, 에틸카 보 트, 에

틸 틸카 보 트,  틸카 보 트,  비닐 카 보 트,

4-트리 루 틸-1,3- 란-2- , 1,2- ( 시카 보닐 시)에탄 등  카 보 트 ; 1,2- 시에

탄,  1,3- 시 ,  타 루 틸에 ,  2,2,3,3- 트라 루 루 틸에 ,

트라 드 란, 2- 틸 트라 드 란 등  에 ; 포 산 틸, 아 트산 틸, γ- 티 락  등  에

; 아 니트릴, 티 니트릴 등  니트릴 ; N,N- 틸포 아미드, N,N- 틸아 트아미드 등  아

미드 ; 3- 틸-2- 사 리돈 등  카 트 ; 포란, 틸 폭시드, 1,3-  등    

; 또는 상   매에 가   치  도  것  사   다. 

는 달리, 고체 질   도 다.  고체 질 는 폴리에틸 시드계  고  , 폴리[0062]

가 실 산쇄 또는 폴리 시알킬 쇄  어도 1  상  포 는 고   등  계 고체 질

  다.  또 , 고  에 비 액  담지 ,  겔 타  질   도 다.  

편, Na2S-SiS2, Na2S-GeS2, NaTi2(PO4)3, NaFe2(PO4)3, Na2(SO4)3, Fe2(SO4)2(PO4), Fe2(MoO4)3 등  계 고체 

질   도 다.  들 고체 질  여 나트  차 지  안  보다   는 경우

가 다.  또 , 고체 질  후 는  역  는 경우도 고, 그 경우에는  

 지 않는 경우도 다.

< >[0064]

양극과 극 사 에 가 치   다.  러  는 폴리에틸 , 폴리  등  폴리[0065]

 지,  지, 질    체 등  재질  루어지는 다공질 , 직포, 직포 등  

태  가지는 재료   다.   께는, 지   에 지 도가 아지고, 내   아진

다는 에 , 계  강도가 지 는  얇  람직 다.   께는,  5 내지 200

㎛ 도   고,  체 는 5 내지 40 ㎛   다.

<나트  차 지   >[0067]

양극, ,  극   층 여 극   후 다  극  말아  지캔에 [0068]

납 고, 극 에 비 액  침시킴  나트  차 지    다.  는 달리, 양극, 고체

질,  극  층 여 극   후 다  극  말아  지캔에 납 여 나트  차

지    다.

러  나트  차 지는 4 내지 5V,  , 4.2 내지 4.6V  압  동   고, 1 내지 1.5V[0070]

 압  동   다.  압  4 나아가 4.2V 상   상  식 1 또는 2  나타낸 양극

질에  산 가 O
2-
에  O

-1
 가역  산   다.  또 , M

2 
체 , Co  3d 비탈  O  2p 

비탈  겹칠  어 러  과 에  산  산   후 과 에  산  원  안  나

타날  어, 식 1 또는 2  나타낸 양극 질  비 는 나트  차 지는 량   가  어

우  량 지  나타낼  다.  

, 본   돕  여 람직  실험 (example)  시 다. 다만,  실험 는 본 [0072]

 돕   것  뿐, 본   실험 에  는 것  아니다.

[실험 들; Examples][0074]

질 들[0075]

질 들 1 내지 4: Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.05, 0.1, 0.2,  0.3) [0076]
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질산나트 (Sodium  nitrate,  NaNO3,  99%,  삼천),  질산망간  4 (Manganese(II)  nitrate  tetrahydrate,[0077]

Mn(NO3)2·4H2O,  ≥97  %,  Sigma-Aldrich),  질산마그  6 (Magnesium  nitrate  hexahydrate,  Mg(NO3)2·

6H2O,  ≥98.0%,  Sigma-Aldrich),  질산 트  6 (Cobalt(II)  nitrate  hexahydrate,  Co(NO3)2·6H2O,  ≥

98.0%, 시그마-알드리치), 연산(Citric acid, ≥99.5, ),  (Sucrose, ≥99.5, 삼천)  

에 시 고    도  마그 틱  여 12시간 상 여 주었다.  상  연산

 상  질산염들 게 비 0.2 , 상  는 상  질산염들 게 비 0.05  비  사 다.

 액     통   도  400℃  지   브 안  사시 , 고체

말  얻었다.   고체 말   압  타 징시  후, 알루미나 도가니에 고, 21vol.%  O2

79vol.%  N2   건  공  에 , 상  알루미나 도가니  5℃/min  도  승  후, 870℃

10 시간동안 지시  후, 30℃ 지 3℃/min  도   냉각 여 P2 타  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (

1: x=0.05,  2: x=0.1,  3: x=0.2,  4: x=0.3)  다.

질 비  : Na0.6[Mg0.2Mn0.8]O2 [0079]

질산 트 6  사 지  않  것  고는  질   1과  동   사 여 P2  타[0080]

Na0.6[Mg0.2Mn0.8]O2  다.

도 2a는 질 들 1 내지 3  질 비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0, 0.05, 0.1,  0.[0082]

2)  리트 트  (Rietveld refinement)  사 여 공간  P63/mmc    결과  나타낸 그

래 다.  도 2b는 질  4에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0.3)  XRD 그래 다.

도 2a  참 , 질 들 1 내지 3  질 비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0, 0.05,[0083]

0.1,  0.2) 에  찰  X-   (XRD)   (hexagonal) P2  공간  P63/mmc  계산  

과  치 고,  검 지 않았  알  다.

도 2b  참 , 질  4에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0.3) 에  찰  X-   (XRD) [0084]

  P2  공간  P63/mmc  계산  과  는 지만, 시   같  에 

가 찰 는 것  알  다.  는 Co 량 가에 라  생  것  미 , 러  

 량에 여 지 못 고  에 라,  질  사  차 지는 량  특  

질 들 1 내지 3  사  차 지 비 지 않   다.

도 3  질 들 1 내지 3  질 비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0, 0.05, 0.1,  0.2)[0086]

 격  라미  값들  변  나타낸 그래 다.

도 3  참 , Co  량  가에 라 격  라미  값들  감 가 나타나는 것  알  다.  Co
3+

[0087]

(0.545 Å), Mn
3+
 (0.645 Å),  Mn

4+
 (0.53 Å)  경  고 , 러  격  라미  값들  감 는

Co
3+
가 산 가 같  Mn

3+
 택  치  편 었   었다.

도 4는  질  들  1  내지 3   질  비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2  들   FE-SEM[0089]

(Field Emission Scanning Electron Microscope) 미지들((a) x = 0, (b) x = 0.05, (c) x = 0.1,  (d) x

= 0.2)  나타낸다.

도 4  참 , 질 들 1 내지 3  질 비 에  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 들((a) x = 0,[0090]

(b) x = 0.05, (c) x = 0.1,  (d) x = 0.2)   1차 들  집  2차  태  타나내 ,  몰

폴러지  차 가 지 않  것  나타났다.

지 들[0091]

지  1: Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.05)  사  양극  지 [0092]

질   1에   Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2  (x=0.05)  말,  도 재(Super-P),   결 (Poly[0093]
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vinylidene fluoride)  8:1:1  량비   매(NMP(N-Methyl-2-Pyrrolidone)) 내에  여 슬러리

 후,  슬러리  알루미늄 집 체 상에 캐 여 양극  다.

 후,  나트  극  사 고, 리  리막  사 고, 질 0.5 M NaPF6  매[0094]

 카보 트(PC, 98vol.%)  루 에틸  카보 트(FEC, 2vol.%)  는 비 액  사

여 지  다.

지  2: Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.1)  사  양극  지 [0096]

질   1에   Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2  (x=0.05)  말  신에  질   2에  [0097]

Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.1) 말  사  것  고는 지  1과 동   사 여 양극

 지  다.

지  3: Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.2)  사  양극  지 [0099]

질   1에   Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2  (x=0.05)  말  신에  질   3에  [0100]

Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.2) 말  사  것  고는 지  1과 동   사 여 양극

 지  다.

지 비 : Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0)  사  양극  지 [0102]

질   1에   Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2  (x=0.05)  말  신에  질  비 에  [0103]

Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0) 말  사  것  고는 지  1과 동   사 여 양극 

지  다.

도 5는 지 들 1 내지 3  지 비 에  지들 각각  1 째, 2 째, 10 째, 50 째,  100[0105]

째 사 에   특  나타낸 그래 들 고, 도 5b는 지 들 1 내지 3  지 비 에 

 지들  사 에  량  쿨  나타낸 그래 다.   ,  4.6V 지 0.1C (26

mAg
-1
)    고,  상   도  동  도    1.5V 지 다.

도 5a  참 , 양극 질  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2에  x가 0, 0.05, 0.1,  0.2  , 183, 202, 207 [0106]

214 mAhg
-1

   량  나타내었다.   Co가 도  (x=0) 비 Co가 도  후 (x=0.05, 0.1, 0.2)

4V 미만에  량  감 가 나타났는 , 는 시 Mn
4+

 산   는 Mn
3+
 도  에 다.

그러나, Mn  평균 산  상태가 4
+

 Na0.6[Mg0.2Mn0.6Co0.2]O2  경우, 4V 미만에  찰   량  Mn
4+
가 

상 산   없  고  Co
3+
가 Co

4+
 산 었  에 생  가능  다.

도 5a  도 5b  참 , 4V 상에  달  량  Co-free 극  량보다 Co가 도  경우 았는 ,[0107]

는 Co 치  지  사 링 능  상시  다.  x가 0.0, 0.05, 0.1  0.2  양극  갖는

지들  100 사  동안  량  36 %, 45 %, 67 %  87 %  각각 지 다.  

도 6  지 들 1 내지 3  지 비 에  지들  특   쿨  나타낸 그래 다.[0109]

 ,  4.6V 지   고,  상   도  동  도    1.5V

지 다.

도 6  참 , Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2에  x가 0.2   7C에 도 107 mAhg
-1

 량  나타냈 , 는 0.1C[0110]

에  량  214 mAhg
-1  

비 50 %에 당 , Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2에  x가 0.05  0.1  에는 7C에

 0.1 C에  량  40 %  나타내었다.  , Na0.6[Mg0.2Mn0.8]O2에 는 7C에   0.1 C에  량

30% 에 나타내지 못 다.  같 , Mn  Co  체 에 라 탁월  도 능  공    알 

다.

도 7  지  3에  지  5C에  사  특  나타낸 그래 다.[0112]
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도 7  참 , Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 극에  x가 0.2   5C (1.3Ag
-1
)에  1000 사  동안 72 % 상[0113]

량 지  보여주는 등 우   사 링 안  보여주었다.

도 8   3  비 에  지들  동안 Mn K-edge, Co K-edge,  O K-edge에 [0115]

ex-situ XANES (X-ray absorption near edge structure) 트럼들  나타낸다.

도 8  참 , pristine 상태  Mn K-edge 트럼   살펴보  Mn  평균 산 상태는 Na0.6[Mg0.2Mn0.8-[0116]

xCox]O2 (x=0, 비 )에  +3.75 고,  Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x = 0.2,  3)에 는 +4  Co  량  

가 에 라 가  것  나타났다.

Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0, 비 )  경우, 4.6V 시 망간  3.75+에  4+  산 어 트럼  약간 [0117]

 에 지쪽  동 고, 1.5V 시 상태(pristine) 보다 낮  에 지  동 나 Mn
3+
보다는 

게 지  것  알  다.  편, 비 에  지는  량  120mAhg
-1

 나타내었는 , 는

Mn   산 상태가 4+   고  Mn  산 상태가 3.75+에  4+  산  것과 어 산 가 O
2-
에

O
-1

 산  것에  결과  었다.  또 ,  량  183 mAhg
-1

 것 또  산 가 O
1-
에  O

-2

원  것과 어 Mn  Mn
4+
에  Mn

3.5+
 원  것에  결과  었다(a).

Na0.6[Mg0.2Mn0.8-xCox]O2 (x=0.2,  3)  경우,  상태에  Mn  산 상태가 4+ 므  시 Mn K-edge[0118]

트럼에는 변 가 없고 (b), Co
3+
에  Co

4+
  Co 산 가 Co K-edge 트럼에  찰 었다 (c).  또 ,

O K-edge 트럼에  4.15V  시 비 4.6V  시 530eV에  새 운 가 나타나는 , 는 도

5a   3에   특  나타낸 그래 에  4V 상에  안  압 (voltage plateau)  나타나는

것과   산 가 O
2-
에  O

-1
 산  것에  결과  었다 (d).  러  결과  

3에  지   량 150mAhg
-1
는 4V 미만에  Co

3+
에  Co

4+
 산   4V 과에  산 가 O

2-
에

 O
1-

 산  것에  결과  었다.  또 ,  량  214 mAhg
-1 

 것  Co
4+
에  Co

3+
 

원,  산 가 O
1-
에  O

2-
 가역  원  것과 어 Mn  Mn

4+
에  Mn

3.62+
 원  것에  결과  

었다(b, c, d).

도 9는 Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0), Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.125),  Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25)[0120]

O  2p,  Mn  3d,  Co  3d  비탈들  상 DOS  (projected  Density  of  State)  나타낸다.  상 DOS는 HSE06

(Heyd-Scuseria-Ernzerhof hybrid functional)  사 여 얻어 다.

도 9  참 , Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0), Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.125),  Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2[0121]

(x=0.25)  에  미  (EF)  근처    상태(electron-occupied  state)는  Mn  3d보다 O  2p

pDOS에   는 것  나타났는 ,  Mg  치 에  O
2-
/O

1-
 산 원  가능 짐

알  다.  또 , Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.125),  Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25)에  같  Mn  Co

 치 고 치 량  커짐에 라 드갭  게 낮아지는 것  알  다.   도도가 상 고 또

 고 에  원  달  가능 게    다.  편, Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.125), 

Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25)에  O 2p  Co 3d  비탈 첩   고 량  나타날  고 또  

드갭  감  또  나타나 고 에  원  달  가능  짐에 라 고 에   사 링 안  또

 얻   다.

도 10  Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25)에  Na1-Na2 산 경  (a)  Na
+
 산    벽 에 지[0123]

나타낸  그래 (b)  보여 다.    ,   벽  에 지는  NEB  (nudged  elastic  band)  계산  통

얻어 다. 

도 10  참 , Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0.25) 에  ab 평  내 Na
+
  산에는 약 538 meV  [0124]
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 벽 에 지가 , 는 Na0.5[Mg0.25Mn0.75-xCox]O2 (x=0) 비 어든 값 다.   통 , Mn  Co  치

   도도 또  상    는 우   능 (power capability)  나타날  다.

상, 본  람직  실시  들어 상 게 나, 본  상  실시 에 지 않고, 본[0126]

  사상   내에  당 야에  통상  지식  가진 에 여 여러가지 변   변경  가

능 다.

도

도 1

도 2a
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도 2b

도 3
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도 4

도 5a
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도 5b

도 6

도 7
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도 8
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도 9
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도 10

【심사  직 보 사 】

【직 보  1】

【보 】청

【보 】청  2

【변경 】

1 에 어 ,

상  식 1  나타내어지는 질  상  식 2  나타내어지는 극 질: 

[ 식 2]

NazMn1-y-xMgyCoxO2-αAα

상  식 2에 , A, x, y, z,  α는 식 1에    같다.

【변경후】

1 에 어 ,

상  식 1  나타내어지는 질   식 2  나타내어지는 극 질: 

[ 식 2]
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NazMn1-y-xMgyCoxO2-αAα

상  식 2에 , A, x, y, z,  α는 식 1에    같다.

【직 보  2】

【보 】청

【보 】청  7

【변경 】

 식 1  나타내어지고, 계 P2  극 질  양극 질  비 는 양극;

극 질  는 극; 

상  양극과 상  극 사 에 치  질  포 고,

상  차 지  압  4 내지 4.6 V  차 지.

[ 식 1]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα

상  식 1에 , 

z  0.45 내지 0.6 고,

M
1

 2가  산  갖는 알칼리  또는 Zn 고,

M
2
는 3가  산  갖는 Co 고,

y는 0.2 내지 0.3 고, 

x는 0.2 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

【변경후】

 식 1  나타내어지고, 계 P2  극 질  양극 질  비 는 양극;

극 질  는 극; 

상  양극과 상  극 사 에 치  질  포 고,

차 지  압  4 내지 4.6 V  차 지.

[ 식 1]

NazMn1-y-xM
1

yM
2

xO2-αAα

상  식 1에 , 

z  0.45 내지 0.6 고,

M
1

 2가  산  갖는 알칼리  또는 Zn 고,

M
2
는 3가  산  갖는 Co 고,

y는 0.2 내지 0.3 고, 

x는 0.2 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.
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