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청

청  1 

나트 계 극 질  포 는 나트 계 극  는 단계; 

양극  상  나트 계 극  비 고, 나트   동에    압  생시키는 나트 계 

지  는 단계;

상  나트 계 지  복  는 단계 후, 상  나트 계 지  시 , 상  나트 계 극

 나트 계 극 질에 포  나트   탈리시키는 단계;

양극  상  나트   탈리  나트 계 극  비 고, 칼   동에    압  생

시키는 칼 계　 지  는 단계; 

 상  칼 계 지  시 , 상  나트   탈리  나트 계 극 질에 칼   삽 시킨 칼

계 극 질  포 는 칼 계 극  는 단계  포 는 칼 계 극 .

청  2 

삭

청  3 

삭

청  4 

1 에 어 , 

상  나트 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  것  특징  는 칼 계 극

.

청  5 

1 에 어 , 

상  칼 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  것  특징  는 칼 계 극 

.

청  6 

1 에 어 , 상  나트 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm ,  식 1a

 나타내어지고, 상  칼 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm ,  식 1b

나타내어지는 것  특징  는 칼 계 극 : 

[ 식 1a]

Nax[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα

상  식 1a에 , 

x  0.5 내지 0.95 고,

M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag,

Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고, 

등록특허 10-2395389

- 3 -



z는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 고, 

[ 식 1b]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα

상  식 1b에 , 

x  0.5 내지 0.95 고,

M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag,

Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고, 

z는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

청  7 

6 에 어 ,

상  식 1a  나타내어지는 나트 계 극 질   식 2a  나타내어지고, 상  식 1b  나

타내어지는 칼 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm 고,  식 2b  나타내어

지는 것  특징  는 칼 계 극 : 

[ 식 2a]

Nax[Mn1-yMy]O2-αAα

상  식 2a에 , x  0.5 내지 0.95 고,

M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn,

Mg 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 고,

[ 식 2b]

Kx[Mn1-yMy]O2-αAα

상  식 2b에 , x  0.5 내지 0.95 고,

M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn,

Mg 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

청  8 

6 에 어 ,
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x는 0.65 내지 0.75  극 질  포 는 칼 계 극 .

청  9 

7 에 어 ,

y는 0.025 내지 0.1  극 질  포 는 칼 계 극 .

청  10 

7 에 어 ,

M  Co, Al, Ni, Cu, Fe, Zn, Ti 또는 Mg  극 질  포 는 칼 계 극 .

청  11 

10 에 어 ,

M  Ni 또는 Co  극 질  포 는 칼 계 극 .

청  12 

 식 1b  나타내어지고, 사 계 결  가지  공간  Cmcm  극 질  포 는 칼 계

극:

[ 식 1b]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα

상  식 1에 , 

x  0.5 내지 0.95 고,

M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag,

Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고, 

z는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

청  13 

12 에 어 ,

상  식  1b  나타내어지는 극  질   식  2b  나타내어지는 것  특징  는 칼 계

극: 

[ 식 2b]

Kx[Mn1-yMy]O2-αAα

상  식 2에 , x  0.5 내지 0.95 고,

M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn,

Mg 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.
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청  14 

12 에 어 ,

x는 0.65 내지 0.75  극 질  포 는 칼 계 극.

청  15 

13 에 어 ,

y는 0.025 내지 0.1  극 질  포 는 칼 계 극.

청  16 

13 에 어 ,

M  Co, Al, Ni, Cu, Fe, Zn, Ti 또는 Mg  극 질  포 는 칼 계 극.

청  17 

16 에 어 ,

M  Ni 또는 Co  극 질  포 는 칼 계 극.

청  18 

 식 1b  나타내어지고, 사 계 결  가지  공간  Cmcm양극 질  포 는 양극;

극 질  는 극; 

상  양극과 상  극 사 에 치  질  포 는 차 지.

[ 식 1b]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα

상  식 1에 , 

x  0.5 내지 0.8 고,

M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag,

Cd, Al, Ga, In, Sn, 또는 Bi 고,

y는 0 내지 0.25 고,

z는 0 내지 0.25 고,

A는 N,O,F, 또는 S 고,

α는 0 내지 0.1 다.

 

   야

본  차 지에  것  체 는 칼 계 극 질  포 는 극에  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
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( ) 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 칼  양극 질  사

는 칼  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.

 내

결 는 과

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

  량에  개   것  알  다.

라 , 본  결 고  는 과 는   량  개  칼 계 극    칼 계 극[0005]

포 는 차 지  공 에 다.

과  결 단

상  과  루  여 본   측  칼 계 극  공 다. 상  칼 계 극 [0006]

 나트 계 극 질  포 는 나트 계 극  비 는 단계, 상  나트 계 극 질에 포  나

트   탈리시키는 단계  상  나트   탈리  나트 계 극 질에 칼   삽 시킨 칼

계 극 질  포 는 칼 계 극  는 단계  포 다.

상  나트   탈리시키는 단계는 양극  상  나트 계 극  비 고, 나트   동에 [0008]

  압  생시키는 나트 계 지  는 단계  상  나트 계 지  시 , 상  양극

 나트 계 극 질에 포  나트   탈리시키는 단계  포   다.

상  칼 계 극  는 단계는 양극  상  나트   탈리  나트 계 극  비 고, 칼  [0010]

 동에    압  생시키는 칼 계　 지  는 단계  상  칼 계 지  시 ,

칼 계 극 질  포 는 칼 계 극  는 단계  포 고, 상  칼 계 극 질  상  나

트   탈리  나트 계 극 질에 칼   삽 시킨 것   다.

상  나트 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   다.[0011]

상  칼 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   다.[0012]

상  나트 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   식 1a  나타내어질 [0013]

고, 상  칼 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm ,  식 1b  나타내어질

 다.

[ 식 1a][0014]

Nax[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα[0015]

상  식 1a에 , x  0.5 내지 0.95   고, M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,[0016]

Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   고, y는 0 내

지 0.25   고, z는 0 내지 0.25   고, A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.

[ 식 1b][0017]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα[0018]

상  식 1b에 , x  0.5 내지 0.95   고, M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,[0019]

Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   고, y는 0 내

지 0.25   고, z는 0 내지 0.25   고, A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.
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상  식 1a  나타내어지는 나트 계 극 질   식 2a  나타내어질  고, 상  식 1b[0021]

 나타내어지는 칼 계 극 질   식 2b  나타내어질  다.

[ 식 2a][0022]

Nax[Mn1-yMy]O2-αAα[0023]

상  식 2a에 , x  0.5 내지 0.95   고, M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd,[0024]

Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   고, y는 0 내지 0.25   고, A는

N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.

[ 식 2b][0025]

Kx[Mn1-yMy]O2-αAα[0026]

상  식 2b에 , x  0.5 내지 0.95   고, M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd,[0027]

Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   고, y는 0 내지 0.25   고, A는

N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.

상  식들에  x는 0.65 내지 0.75   고, y는 0.025 내지 0.1   다. [0029]

상  식들에  M  Co, Al, Ni, Cu, Fe, Zn, Ti 또는 Mg   고, 나아가 M  Ni 또는 Co   다. [0030]

상  과  루  여 본  다  측  극  공 다. 상  극   식 1b  나타내어지[0032]

고, 사 계 결  가지  공간  Cmcm  극 질  포 는 극 다.

[ 식 1b][0033]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα[0034]

상  식 1b에 , x  0.5 내지 0.95   고, M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,[0035]

Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   고, y는 0 내

지 0.25   고, z는 0 내지 0.25   고, A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.

상  식 1b  나타내어지는 질   식 2b  나타내어질  다.[0037]

[ 식 2b][0038]

Kx[Mn1-yMy]O2-αAα[0039]

상  식 2b에 , x  0.5 내지 0.95   고, M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd,[0040]

Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   고, y는 0 내지 0.25   고, A는

N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.

상  식들에  x는 0.65 내지 0.75   고, y는 0.025 내지 0.1   다. [0042]

상  식들에  M  Co, Al, Ni, Cu, Fe, Zn, Ti 또는 Mg   고, 나아가 M  Ni 또는 Co   다.[0043]

상  과  루  여 본  또 다  측   식 1b  나타내어지고, 사 계 결  가[0045]

지  공간  Cmcm양극 질  포 는 양극, 극 질  는 극  상  양극과 상  극 사 에

치  질  포 는 차 지 다.

[ 식 1b][0046]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα[0047]

상  식 1b에 , x  0.5 내지 0.8   고, M
1
과 M

2
는 에 계없  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,[0048]

Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al, Ga, In, Sn, 또는 Bi   고, y는 0 내지 0.25

  고, z는 0 내지 0.25   고, A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.
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 과

본 에 ,  안  우  칼 계 질  포 는 극  , 상  칼 계 극 [0049]

상  칼 계 극  포  차 지  공 다.

또  상  칼 계 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  식 1b  재  칼 계 질[0050]

안  결  가짐에 라,  양극 질  는 차 지    량  개   다.

도  간단  

도 1  본   실시 에  칼 계 극  나타내는 우챠트 다.[0051]

도 2는 본   실시 에  칼 계 극   나트   탈리시키는 단계  나타내는 

우챠트 다.

도 3  본   실시 에  칼 계 극   칼 계 극  는 단계  나타내는 우

챠트 다.

도 4는 본   실시 에  Na
+
/K

+
  통  칼 계 극 질   개 도 다.

도 5는 칼 계 극 　1에  나트 계 극 질 Na0.7(Mn0.95Ni0.05)O2  포 는 나트 계 극  

비 는 지   사 클 과 에  양극 질들  시츄 싱크 트  XRD 다.

도  6a는  칼 계  극  　1에   칼 계  극  질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)에   Rietveld

refinement(XRD) 다.

도 6b는 칼 계 극 　1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)에 TEM (EDS mapping) 

다.

도 6c는 나트 계 극 질(Na0.7[Mn0.95Ni0.05]O2)에  XRD 다.

도 6d는 칼 계 극 　1에  칼 계 극 질(K0.86[Mn0.95Ni0.05]O2)  XRD 다. 

도 7  지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  극  사  지  ,  곡

다.  

도 8a는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  극  사  지  에 지 도

다.

도 8b는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  극  사  지   특  

다.

도 9a는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  Mn 에  간 XANES 

다. 

도 9b는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  Ni 에  간 XANES 

다.

도 10a는 칼 계 극 　2에  트가 도  나트 계 극 질  XRD 다.

도 10b는 칼 계 극 　3에  알루미늄  도  나트 계 극 질  XRD 다.

도 10c는 칼 계 극 　4에  리가 도  나트 계 극 질  XRD 다.

도 10d는 칼 계 극 　5에  철  도  나트 계 극 질  XRD 다.

도 10e는 칼 계 극 　6에  아연  도  나트 계 극 질  XRD 다.

도 10f는 칼 계 극 　7에  티타늄  도  나트 계 극 질  XRD 다.
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도 10g는 칼 계 극 　8에  마그  도  나트 계 극 질  XRD 다.

도 11  극 　2 내지 8에   트, 알루미늄, 리, 철, 아연, 티타늄, 마그

도  칼 계 극 질  XRD 결과  나  그래 에 겹쳐  XRD 다.

도 12a는 지  2에  트가 도  칼 계 극 질  극  사  지   곡  

다.

도 12b는 지  3에  알루미늄  도  칼 계 극 질  극  사  지   곡

다.

도 12c는 지  4에  리가 도  칼 계 극 질  극  사  지   곡  

다.

도 12d는 지  5에  철  도  칼 계 극 질  극  사  지   곡  

다.

도 12e는 지  6에  아연  도  칼 계 극 질  극  사  지   곡  

다.

도 12f는 지  7에  티타늄  도  칼 계 극 질  극  사  지   곡  

다.

도 12g는 지  8에  마그  도  칼 계 극 질  극  사  지   곡

다.

 실시   체  내

, 본  보다 체   여 본 에  람직  실시  첨  도  참 여[0052]

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.

본 에 , 어  층  다  층 "상"에 치 다고  들 층들  직  는 것 뿐 아니라 [0053]

들 층들 사 에 또 다  층(들)  치 는 것  미 다.   

<양극>[0055]

도 1  본   실시 에  칼 계 극  나타내는 우챠트 다. 도 2는 본   실[0056]

시 에  칼 계 극   나트   탈리시키는 단계  나타내는 우챠트 다. 도 3  본

  실시 에  칼 계 극   칼 계 극  는 단계  나타내는 우챠트 다. 

본   실시 에  칼 계 극  나트 계 극 질  포 는 나트 계 극  비[0057]

는 단계(S1), 상  나트 계 극 질에 포  나트   탈리시키는 단계(S2)  상  나트  

탈리  나트 계 극 질에 칼   삽 시킨 칼 계 극 질  포 는 칼 계 극  는

단계(S3)  포 다.

상  나트 계 극 질  나트   포 는  질  상   질   산 ,[0058]

 산 ,  규산 ,  산   다.

도 4는 본   실시 에  Na
+
/K

+
  통  칼 계 극 질   개 도 다. 도 1[0059]

내지 4  참 , 나트 계 극 질에  나트   탈리 는 경우,  나트 계　 지가 는 경

우, 가 P’2 상(공간 :Cmcm)에  OP4 상(공간 :P-6m2)  뀌고, 나트   탈리  나트 계 극

질에 칼  삽  P’2상(공간 :Cmcm)  뀌는 것  알  다. 또   통   칼  

나트  보다 직경   큼에도 칼   나트   탈리  나트 계 극 질에 삽  알 

다. 

상  나트   탈리시키는 단계는 , 양극  상  나트 계 극  비 고, 나트   동에[0061]

   압  생시키는 나트 계 지  고(S21), 상  나트 계 지  시 , 상  양극

 나트 계 극 질에 포  나트   탈리시킬  다(S22).
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상  나트 계 지   는 3  내지 20   다. 체  5  내지 15 ,  체  7[0062]

내지 13   다. 상  복    는 1  만  나트 계 극 질에 포

나트   탈리가  어나지 않   상  복   후  나트 계 극 질

에 포  거  든 나트   탈리는 루어질  다.  나트 계 극 질에 포  나트  

탈리가  어나지 않  칼  과 나트   재 게 고 각각  들  크 가 달라  결

가 복 는    어 지   감 시킬  다. 상   가 3  미만

경우에는 나트 계 극 질에 포  나트   탈리가 미   고, 상   가 20  과

 경우에는 나트 계 극 질에 포  나트   탈리가 거  루어  어  상  탈리는 미미

  다.

상  칼 계 극  는 단계는 , 양극  상  나트   탈리  나트 계 극  비 고, 칼[0063]

  동에    압  생시키는 칼 계　 지  고(S31), 상  칼 계 지  시

, 칼 계 극 질  포 는 칼 계 극  (S32)   , 상  칼 계 극 질  상  나

트   탈리  나트 계 극 질에 칼   삽 시킨 것   다. 

상  칼 계 지   는 2  내지 15   다. 체  2  내지 12 ,  체  2  내지[0064]

10   다. 상  복    는 1  만  상  나트   탈리  나트 계

극 질에 칼   삽   어나지 않   상  복   후  상  나

트   탈리  나트 계 극 질에 칼   삽   루어지도    다. 상  

가 2  미만  경우에는 칼   삽  미   고, 상   가 15  과  경우에는 칼

  삽  거  루어  어  상  삽  미미   다.

상  같  지   통  나트 계 극 질에  나트   칼   시키는 [0065]

나트 계 극 질   지  나트   탈리시키고 상  나트   탈리  나트 계 

극 질에 칼   삽   는  다. 

상  나트 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   다. 상  칼 계 극 질[0066]

 사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   다. 상  는 안  결   동 압에

   막   다.

편, 상  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  나트 계 극 질  칼 계 극 질  [0067]

가 사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  게 는 원    다.  나트 계 극 질에 포

 나트   치에 크 가  큰 칼   치 게 어 격 간격  커진 사 계 결  가

지고, 공간  Cmcm  가 지    다. 상    통  는 칼 계　 극 질

 체  상  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  나트 계 극 질   과 에  나트

  탈리  OP4 (공간 :P-6m2)  상변 가 나타날  고, 나트   탈리  OP4 (공간

:P-6m2)  나트 계 극 질에 나트  보다 크 가  큰 칼   삽   , 칼  

 삽  다시 사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   상변   다.

상  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm  칼 계 극 질  칼  차 지  량   특[0068]

 상시킬  다.

상  나트 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   식 1a  나타내어질 [0069]

고, 상  칼 계 극 질  사 계 결  가지고, 공간  Cmcm   식 1b  나타내어질

 다.

[ 식 1a][0070]

Nax[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα[0071]

상  식 1a에 , x  0.5 내지 0.95   다.  , x는 0.6 내지 0.8, 체  0.65 내지 0.75[0072]

  다. M
1
과 M

2
는 에 계없  (transition metal) 또는 후 (post-transition meta

l)   들어, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd,

Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   다. M
1
과 M

2
는  같거나 다   다. y는 0 내지 0.25   고, z는

0 내지 0.25   고, A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.
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[ 식 1b][0073]

Kx[Mn1-y-zM
1

yM
2

z]O2-αAα[0074]

상  식 1b에 , x  0.5 내지 0.95   다.  , x는 0.6 내지 0.8, 체  0.65 내지 0.75[0075]

  다. M
1
과 M

2
는 에 계없  (transition metal) 또는 후 (post-transition meta

l)   들어, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd,

Al, Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   다. M
1
과 M

2
는  같거나 다   다. y는 0 내지 0.25   고, z는

0 내지 0.25   고, A는 N,O,F, 또는 S   고, α는 0 내지 0.1   다.

 에 , 상  식 1a  나타내어지는 나트 계 극 질   식 2a  나타내어질  고, 상[0077]

 식 1b  나타내어지는 칼 계 극 질   식 2b  나타내어질  다.

[ 식 2a][0078]

Nax[Mn1-yMy]O2-αAα[0079]

상  식 2a에 , x  0.5 내지 0.8   다.  , x는 0.6 내지 0.8, 체  0.65 내지 0.75[0080]

  다. M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al,

Ga, In, Sn, Mg 또는 Bi   다.  y는 0 내지 0.25   다.  , y는 0 내지 0.2, 체  y는

0 내지 0.1   다. 또 , y는 0.02 내지 0.25, 또는 0.025 내지 0.1   다.  A는 N,O,F, 또는 S  

고, α는 0 내지 0.1   다.

[ 식 2b][0081]

Kx[Mn1-yMy]O2-αAα[0082]

상  식 2b에 , x  0.5 내지 0.8   다.  , x는 0.6 내지 0.8, 체  0.65 내지 0.75[0083]

  다. M  Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nd, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Pb, Ag, Cd, Al,

Ga, In, Sn, 또는 Bi   다.  y는 0 내지 0.25   다.  , y는 0 내지 0.2, 체  y는 0

내지 0.1   다. 또 , y는 0.02 내지 0.25, 또는 0.025 내지 0.1   다.  A는 N,O,F, 또는 S   

고, α는 0 내지 0.1   다.

상  식들에  M  Co, Al, Ni, Cu, Fe, Zn, Ti 또는 Mg   고, 나아가 M  Ni   다. M  Ni[0085]

경우  량  상   Co, Al, Ni, Cu, Fe, Zn, Ti 또는 Mg들 에  가    고 Co가 째

  다.

상  나트 계 극에는 상  식 1a 또는 식 2a  나타내어지는 양극 질뿐만 아니라 도 재  결[0087]

  포   다.

상  도 재는 천연 연,  연, 크 , 카본 블랙, 탄  나 브, 그라  등  탄  재료   다.[0088]

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.

양극재료  상  나트 계 극 집 체 상에 도포 여 양극    다. 상  나트 계 극 집 체는[0089]

Al, Ni,  등  도 체   다.  양극재료  상  나트 계 극 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 , 슬릿다  , 나  ,   사 여  

다.

< 극>[0091]

극 질  칼   탈삽 거나 변 (conversion)  킬  는 , , 산 ,[0092]
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, ,  천연 연, 연, 크 , 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,[0093]

크 , 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[0094]

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; 

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>[0096]

질  KClO4, KPF6, KAsF6, KSbF6, KBF4, KCF3SO3, KN(SO2CF3)2,  지  카 복실산칼 염, KAlCl4 등[0097]

 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, 에틸 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- 시에탄, 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  아미드 ; 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[0098]

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, K2S-SiS2, K2S-GeS2, KTi2(PO4)3, KFe2(PO4)3, K2(SO4)3, Fe2(SO4)2(PO4), Fe2(MoO4)3 등  계 고체 질

  도 다.  들 고체 질  여 칼  차 지  안  보다   는 경우가 

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

지 않는 경우도 다.

< >[0100]

양극과 극 사 에 가 치   다.  러  는 폴리에틸 , 폴리  등  폴리[0101]

 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.

<칼  차 지  >[0103]

양극, ,  극   층 여 극   후 다  극  말아  지캔에 [0104]

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

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

지    다.

, 본   돕  여 람직  실험 (example)  시 다. 다만,  실험 는 본 [0106]

 돕   것  뿐, 본   실험 에  는 것  아니다.
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[실험 들; Examples][0108]

칼 계 극 들[0109]

칼 계 극  1: K0.7[Mn0.95Ni0.05]O2  K0.86[Mn0.95Ni0.05]O2  [0110]

0.08몰  질산나트 (Sodium  nitrate),  0.08몰  질산망간  4 (Manganese(II)  nitrate  tetrahydrate),[0111]

0.08몰  질산니  6 (Nickel(II) nitrate hexahydrate), 연산(Citric acid),  크 (Sucrose)

 에 시키고    도  마그 틱  여 12시간 상 여 주었다.  상

연산  상  질산염들 게 비 0.2 , 상  크 는 상  질산염들 게 비 0.05  비  사

다.   액     통   도  400℃  지   브 안  사시

, 고체 말  얻었다.  고체 말  알루미나 도가니에 고, 21vol.%  O2  79vol.%  N2   건

공  에 , 상  알루미나 도가니  40℃  20  지  후, 1200℃ 지 5℃/min  도  4시간 승

후, 1200℃  12시간동안 지시킨 후, 30℃ 지 2℃/min  도   냉각 여 Na0.7[Mn0.95Ni0.05]O2 말

다. 

후  Na0.7[Mn0.95Ni0.05]O2  말과  도 (Super-P:KS-6=1:1)   결 (Poly  vinylidene  fluoride,  pvdf)[0112]

8:1:1  비   재료  도 체에 여 극  고, 질 NaPF6(0.5M), 매  카

보 트(PC, 98vol.%)  루 에틸  카보 트(FEC, 2vol.%)  는 비 액, Glass fiber  주

재료  는 리막, 나트   극  는 나트 계 지  여 10     통  나트

  탈리시킨 후, 질 KPF6(0.5M), 매 에틸  카보 트(EC, 50vol.%)  루 에틸  카보

트(FEC, 50vol.%)  는 비 액, Glass fiber  주재료  는 리막, 칼   극  

는 칼 계 지  여 5     통  칼   삽 시 , 삽  칼   량에 라

K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2 내지 K0.86[Mn0.95Ni0.05]O2  극  다. 

칼 계 극  2 내지 8: Na0.7[Mn0.95M0.05]O2 [0114]

칼 계 극  1에  질산니  6 (Nickel(II) nitrate hexahydrate) 신   1에 재  [0115]

(M)  염  연산  크  어 에  것  고는 질  1과 동  

여 K0.69[Mn0.95M0.05]O2  다.  

 1

칼 계 극 [0116] (M)  염

2 질산 트 6 (Cobalt(II) nitrate hexahydrate)

3 질산알루미늄 9 (Aluminum nitrate nonahydrate)

4 질산 리 3 (Copper(II) nitrate trihydrate)

5 질산철 9 (Iron(III) nitrate nonahydrate)

6 질산아연 (Zinc nitrate hydrate)

7 질산티타늄 4 (Titanium(IV) nitrate tetrahydrate)

8 질산마그 늄 6 (Manganese(II) Nitrate Hexahydrate)

상   1  참 , 상  (M)  염 , 칼 계 극  2에 는 질산 트 6 (Cobalt(II)[0117]

nitrate hexahydrate), 칼 계 극  3에 는 질산알루미늄 9 (Aluminum nitrate nonahydrate), 칼

계 극  4에 는 질산 리 3 (Copper(II) nitrate trihydrate), 칼 계 극  5에 는 질

산철 9 (Iron(III)  nitrate  nonahydrate),  칼 계 극  6에 는 질산아연 (Zinc  nitrate

hydrate), 칼 계 극  7에 는 질산티타늄 4 (Titanium(IV) nitrate tetrahydrate), 칼 계 극

 8에 는 질산마그 늄 6 (Manganese(II) Nitrate Hexahydrate)  사 다.

지  1 내지 8: 칼 계 극  1 내지 8   극  포 는 지 [0119]

칼 계 극  1 내지 8에   극  양극  고, 극   칼  사 고, 리[0120]

 리막  사 고, 질 KPF6   매  카보 트(PC, 98vol.%)  루 에틸  카

보 트(FEC, 2vol.%)  는 비 액  사 여 지  다.  
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도 5는 칼 계 극 　1에  나트 계 극 질 Na0.7(Mn0.95Ni0.05)O2  포 는 나트 계 극  [0122]

비 는 지   사 클 과 에  양극 질들  시츄 싱크 트  XRD 다.  , 압  1.5

- 4.3V,  20mAh  과  실시 다. 

도 5  참고 , 양극 질  Na0.7(Mn0.95Ni0.05)O2  사  지에  양극 질들  공통   과[0123]

에  OP4 (공간 :P-6m2)  상변  나타내었고,   과 에는 다시 사 계  가역  상변

 나타내었다.   편,  Na0.7(Mn0.95Ni0.05)O2  경우,  15.6도  16도  사  2θ  역에  격  

(Superstructure 또는 Superlattice)가 찰 었다.

도 6a는 칼 계 극 　1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)에 TEM (EDS mapping) [0125]

다.  도  6b는  칼 계  극  　1에   칼 계  극  질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)에   Rietveld

refinement(XRD) 다. 도 6c는 나트 계 극 질(Na0.7[Mn0.95Ni0.05]O2)에  XRD 다. 도 6a

 참 , TEM 미지에  상 태  보  평균 크  1μm     다. 또  도 6b

 도  6c  참 ,  나트 계  극  질(Na0.7[Mn0.95Ni0.05]O2)에    2θ  값보다  칼 계  극  질

(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)에  2θ 값  감  것  알  다. 는 칼    OP4 (공간 :P-6m2)

나트   탈리  나트 계 극 질(Na0.7[Mn0.95Ni0.05]O2)에 삽  질  는  간

격 간격  커진 것  단   다.

도 6d는 칼 계 극 　1에  칼 계 극 질(K0.86[Mn0.95Ni0.05]O2)  XRD 다. 도 6d  참[0126]

, Cmcm  공간  갖는 사   XRD 크  나타내는 것  알  다.

[  2][0127]

[0128]

상   2  칼 계 극 　1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  Rietveld refinement 결[0129]

과 다. Rietveld refinement(XRD) 에   2  참고 , Rwp가 9.08%  계산 결과  사  알 

고,  상  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  Cmcm  공간  갖는 사   알  

다. 

도 7  지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  극  사  지  ,  곡[0130]

다.  4.3V 지 26 mA/g    고,  상   도  동  도  

  1.5V 지 다.  각각 5 사 클  55 사 클 진 다.

도 7  참 , 5 사 클 진  후  량  180 mAh/g , 55 사 클 진  후에도  량  5 사[0131]

클 진  후  비  크게 차 나지 않  알  다.
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도 8a는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  극  사  지  에 지 도[0132]

다. 도 8a  참 , 에 지 도가 단 질량당 가 0 mA/g에  1300 mA/g 지 가 에 라 약 500Wh

kg
-1 
에

 
약 200Wh kg

-1
 지 감 는 우  에 지 도 능  나타냄  알  다.

도 8b는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  극  사  지   특  [0133]

다. 도 8b  참 , 26, 52, 130, 260, 520, 780, 1300 mA/g 각각에  압  측   특

나타낸 그래 , 26 mA/g에   량  약 180 mAh/g 고, 1300 mA/g에   량  약 90 mAh/g

 알  다.  26 mA/g보다 50  빠   도에   량  50% 지  알  다. 

도 9a는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  Mn 에  간 XANES [0135]

다. 도 9b는 지  1에  칼 계 극 질(K0.69[Mn0.95Ni0.05]O2)  Ni  에  간

XANES 다. 도 9a  도 9b  참 , · 간 산  변  통  Mn
3+/4+

  Ni
2+/3+

 산 원

  알  다. 

도 10a 내지 도 10g는 칼 계 극 　2 내지 8에  트, 알루미늄, 리, 철, 아연, 티타늄  마[0136]

그  도  나트 계 극 질(Na0.7[Mn0.95M0.05]O2, M  Co, Al, Cu, Fe, Zn, Ti, Mg)  XRD 다.

도 10a 내지 도 10g  참 , Cmcm  공간  갖는 사   특징  크들  나타나는 것  미루

어 보아 Cmcm  공간  갖는 사   Na0.7[Mn0.95M0.05]O2(M  Co, Al, Cu, Fe, Zn, Ti, Mg)들  었

 알  다.

도 11  칼 계 극 　2 내지 8에   트, 알루미늄, 리, 철, 아연, 티타늄, 마[0137]

그  도  칼 계 극 질  XRD 결과  나  그래 에 겹쳐  XRD 다. 도 11  참

, 상   도  칼 계 극 질들    Cmcm  공간  갖는 사   XRD 크

 나타내는 것  알  다.

도 12a 내지 도 12g는 지  2 내지 8에  트, 알루미늄, 리, 철, 아연, 티타늄  마그[0138]

도  칼 계  극  질  극  사  지   곡  다.  도  12a  내지  도  12g

참 , 상   도  칼 계 극 질들  트가 도  칼 계 극 질  

량  약 150 mAh/g  가  우  알  다.

상, 본  람직  실시  들어 상 게 나, 본  상  실시 에 지 않고, 본[0140]

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

능 다.

도

도 1
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도 2

도 3

도 4
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도 5

도 6a
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도 6b

도 6c
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도 6d

도 7
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도 8a

도 8b
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도 9a

도 9b
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도 10a

도 10b
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도 10c

도 10d
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도 10e

도 10f
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도 10g

도 11
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도 12a

도 12b
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도 12c

도 12d

등록특허 10-2395389

- 28 -



도 12e

도 12f
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도 12g
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