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졸-겔법에 의해 제조된 LiMPO4(M = Fe,Mn) 양극 활물질의 전기화학적 특성
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초 록

리튬이차전지의 양극 활물질로 카본 코팅된 LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4를 졸-겔 방법으로 합성하였다. 제조된 양극 활

물질을 X-선 회절분석과 주사전자현미경을 통하여 불순물이 존재하지 않으며 기공이 잘 발달되어 있다는 것을 확인하

였다. 액체전해질을 사용하여 0.1 C-rate의 전류밀도에서 충방전하였을 경우 LiFePO4는 132 mAh/g, LiMn0.4Fe0.6PO4는

145 mAh/g의 방전용량을 각각 나타내었다. 전기방사에 의해 만들어진 겔 고분자 전해질을 사용하였을 경우에 LiFePO4

와 LiMn0.4Fe0.6PO4는 각각 114, 130 mAh/g의 우수한 방전용량을 나타내었다.

Abstract : Carbon-coated LiFePO4 and LiMn0.4Fe0.6PO4 cathode materials for lithium batteries were synthesized by a

sol-gel method. X-ray diffraction and scanning electron microscopy data showed that the cathode materials are pure

crystalline and are surrounded by porous carbon. The initial discharge capacities of LiFePO4 and LiMn0.4Fe0.6PO4 with

the liquid electrolyte of 1M LiPF6 in EC/DMC are 132 mAh/g and 145 mAh/g, respectively, at current density of 0.1

C-rate. LiFePO4 and LiMn0.4Fe0.6PO4 with an electrospun polymer-based electrolyte exhibit initial discharge capacities of

114 and 130 mAh/g at 0.1 C-rate at room temperature, respectively.

Keywords : LiFePO4, LiMn0.4Fe0.6PO4, Sol-gel method, Electrospun polymer-based electrolyte, Electrochemical properties.

1. 서 론

이차전지의 시장이 확대되면서 이차전지의 전극물질에 대한

많은 연구가 진행되고 있다. 특히 양극물질에 있어서는 많은 관

심이 LiFePO4에 집중되고 있다. LiFePO4는 170 mAh/g의 이론

용량, 값싼 원료물질, 안정적인 사이클 특성 등의 이점도 있지

만 그중 열적 안전성이 가장 큰 장점이라 할 수 있다. 현재 양

극물질로 많이 이용되는 LiCoO2의 경우 전극 내에서 온도가 상

승하면 O2 가스가 발생하여 가연성의 유기전해질이 발화될 수

있다. 그러나 LiFePO4의 경우에는 P와 O 사이에 강한 공유결

합으로 인하여 온도 상승에 의한 O2 가스의 발생이 없다.

LiFePO4 양극재료는 전기전도도와 리튬이온의 확산 속도가

너무 낮아 충방전 용량이 이론 용량에 크게 미치지 못하였다.1)

이후 Ravet 등2)은 전도체 물질인 카본을 LiFePO4 입자 주위에

코팅하여 전기전도도를 향상시켜 LiFePO4 양극재료의 전기화학

적 특성을 크게 개선하였다. 이러한 카본 코팅은 LiFePO4를 제

조하기 위한 과정인 열처리 공정에서 LiFePO4 입자의 성장을

줄이며, 환원제 역할을 하기도 하여 열처리 중 발생 할 수 있

는 Fe3+의 형성을 막아준다는 것이 알려졌다. 이후 LiFePO4의

전기화학적 성능을 향상시키기 위하여 다양한 합성법과 코팅방

법에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.3-9)

전기화학적 성능을 향상시키기 위하여 전도체 물질을 양극 활

물질 입자 주위에 코팅 층을 형성시키는 방법과는 다르게

LiFePO4의 Fe를 일정량 Co, Mn, Ni로 바꾸어 2 또는 3성분계

구조를 갖는 물질을 합성하는 연구가 진행되고 있다. Fe를 Co,

Mn, Ni 등의 물질로 대체하여 LiFePO4의 3.4 V에서 평탄전위

를 4.0 V대로 증가시킬 수 있다.10,11,13) 또한 안정적인 Olivine

구조의 4c 팔면체 위치에 Fe와 Mn을 공존시켜 높은 방전용량

을 얻을 수 있다.
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질로 이용하려는 연구가 활발히 진행되고 있다.14,15) 고분자 나

노섬유 필름을 제조하는 방법에는 드로잉, 템플레이트 합성, 상

분리, 자기조합, 전기방사 등이 있으며, 그 중 전기방사법은 다

양한 고분자로부터 나노섬유를 연속적으로 대량 생산할 수 있

는 유일한 방법으로 여러 가지 장점이 있다. 아주 작은 나노 크

기의 다양한 직경을 갖는 섬유를 생산할 수 있고 기존의 부직

포 제조법에 비하여 장비가 간단하며 광범위한 고분자 소재에

적용이 가능하다. 그리고 기존 섬유에 비해 부피 대비 표면적

비가 높으며 제조된 막의 공극률이 매우 높다. 겔 고분자전해질

의 원료인 고분자필름을 제조하기 위한 고분자재료로는
poly(ethylene oxide) (PEO), Polyacrylonitrile (PAN), Poly(methyl

methacrylate) (PMMA) 그리고 Poly(vinylidene fluoride) (PVdF)

등이 있으나, PVdF 계열의 Poly(vinylidene fluoride-co-

hexafluoropropylene) (PVdF-HFP)가 기계적 강도와 전기화학적

안정성이 좋아 겔 고분자전해질의 원료물질로 많이 사용된다.16-18)

본 연구에서는 졸-겔법으로 LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4를 제

조하였으며, 액체전해질과 고분자전해질을 사용하여 그들의 전기

화학적 특성을 비교하였다. 제조된 LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4

의 구조를 XRD, FT-IR, SEM, HR-TEM을 이용하여 분석하였

으며, 전기방사로 다공성 고분자필름을 제조하고 여기에 액체전

해질을 함침시킨 겔 고분자전해질을 적용하여 LiFePO4와

LiMn0.4Fe0.6PO4의 초기방전용량, 사이클 특성 등 전기화학적 특

성을 조사하였다.

2. 실 험

LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4 제조 시 출발 물질로 Li2CO3,

FeC2O4·2H2O, NH4H2PO4 (LiMn0.4Fe0.6PO4 경우 Mn(COOCH3)2·

4H2O 추가)를 각각 양론비에 맞추어 탈이온 3차 증류수에 넣어

혼합하였다. 또 다른 한쪽에서는 구연산을 탈이온 3차 증류수에

넣고 용해시킨다. 각각 만들어진 이 두 용액을 혼합하고 70도

에서 12시간 동안 교반하면서 건조하여 겔 상태로 만들었다. 겔

상태의 물질을 진공 건조 과정을 거쳐 수분을 제거한 후 전기

로에서 두 단계(500oC에서 3시간, 700oC에서 10시간)로 질소분

위기에서 열처리하였다. 열처리 과정에서 계면활성제로 첨가된

구연산이 카본으로 바뀌어 양극물질 입자 주위에 코팅 층을 형

성한다.

고분자 나노섬유를 제조하기 위해 아세톤과 N,N-dimethyl

acetamide (DMAc)의 혼합 용액에 PVdF-HFP 분말을 16% 첨

가하여 점도가 있는 용액을 만들었다. 이 용액을 주사기에 넣어

전기방사 장치를 통하여 아주 작은 직경의 섬유들이 모여 있는

필름을 제조하였다.15,16)

합성된 양극 활물질의 결정구조와 불순물을 X-선 회절분석기

(XRD, D8 Advance, Bruker AXS)와 적외선 분광분석기(FT-IR,

VERTEX 80v, Bruker Optics)를 사용하여 확인하였다. FullProf

2000 프로그램을 사용하여 Rietveld refinement에 의해 결정격

자 상수를 결정하였다. 입자들의 표면을 주사전자현미경(SEM,

JEOL JSM 5600)을 사용하여 관찰하였으며, 입자의 분포와 코

팅된 카본의 형태를 투과전자현미경(HR-TEM, JEM-3010,

JEOL)을 이용하여 확인하였다. 그리고 제조된 양극 활물질의 화

학적 성분비를 유도결합 플라즈마 방출분석기(ICP, Atomscan

25, Optima 4300DV)를 사용하여 확인하였으며, 양극 활물질에

코팅된 카본의 함량을 원소분석기(CHNS-932, LECO)를 사용하

여 결정하였다.

제조된 양극 활물질의 전기화학적 특성을 조사하기 위하여 양

극 활물질, 도전재로는 Super-P 카본블랙, 결합제로는 폴리비닐

리덴플루오라이드(PVdF, Aldrich)를 80 : 10 : 10의 중량 비로 N-

메틸피롤리돈(NMP)에 분산시켜 슬러리를 제조하였다. 이 슬러

리를 알루미늄박에 얇게 도포하고, 95oC에서 12시간 동안 진공

건조하여 양극을 제조하였다. 리튬 음극, 분리막(Celgard@-2200),

제조된 양극을 적층하여 코인 전지(CR2032)를 제조하였다. 에

틸렌 카보네이트와 디메틸 카보네이트가 1 : 1 부피비로 혼합된

액체에 1 M 농도의 LiPF6를 녹여 만든 액체전해질을 사용하였

다. 순환전압전류실험(CV)은 2.0~4.6 V 구간에서 0.1 mV/s의 주

사속도로 측정하였으며, 충-방전 실험은 WBCS3000 battery

cycler로 25oC에서 LiFePO4는 2.0~4.4 V, LiMn0.4Fe0.6PO4는

2.0~4.6 V 구간에서 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

졸-겔 방법으로 합성한 LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4는 모두

ICP의 원소분석 결과로부터 Li : Fe : P, Li : Mn : Fe : P의 양론비

가 1.00 : 1.00 : 1.00, 1.00 : 0.40 : 0.60 : 1.00인 것으로 각각 알

수 있었으며, 표준 오차 범위는 (± 0.01)이다. 이 결과로부터 제

조하기 위해 들어간 원료들의 양론비와 일치하는 것을 확인 할

수 있었다. 최종 열처리 후 구연산이 변화한 카본의 양은

10.0 wt%로 원소분석을 통하여 결정하였으며, 두 물질 모두

동일하였다. Fig. 1에는 졸-겔법으로 합성한 LiFePO4와

LiMn0.4Fe0.6PO4의 XRD 분석결과를 나타내었다. LiFePO4의 이

론 Fig. 1(a)과 졸-겔 방법으로 합성한 LiFePO4의 Fig. 1(b)의

위치가 일치하므로 XRD 검출 한계 내에서 불순물이 없다는

것을 확인하였다. LiFePO4가 (a = 10.33 Å, b = 6.01 Å, c = 4.69 Å)

사방정계의 Olivine 구조인 Pmna 결정 구조를 가지고 있다는

것을 알 수 있다. Fig. 1(c)에서 알 수 있듯이 LiMn0.4Fe0.6PO4

(a = 10.39 Å, b = 6.05 Å, c = 4.72 Å)는 픽의 형태는 LiFePO4와

같고 위치만 조금씩 왼쪽으로 이동되었다는 것을 확인하였다.

X-선 회절분석을 통하여 졸-겔 방법에 의해 합성된 LiFePO4와

LiMn0.4Fe0.6PO4는 XRD 분석 상 Fe3+의 불순물 없이 결정이 잘

이루어져 있다는 것을 알 수 있었다.

합성된 두 물질의 FT-IR 결과를 Fig. 2에 나타내었다. LiFePO4

의 고유 픽은 469~504 cm−1 파장에서 이중으로 나타나며, 리튬

Fig. 1. XRD spectra of (a) standard Pnma orthorhombic LiFePO4,

(b) LiFePO4, and (c) LiMn0.4Fe0.6PO4.
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계 불순물인 Li3PO4의 픽은 424 cm−1에서, LiFeP2O7에 의한 픽

은 762 cm−1와 1180 cm−1에서 각각 나타나는데, LiFePO4 Fig. 2(a)

와 LiMn0.4Fe0.6PO4 Fig. 2(b) 모두 리튬계 불순물에 의한 픽이 발

견되지 않았다. 따라서 FT-IR로는 졸-겔법에 의해 합성된 두 양

극물질에서 리튬계 불순물이 검출되지 않았다.19)

Fig. 3는 LiFePO4, LiMn0.4Fe0.6PO4 그리고 전기방사에 의해

제조된 고분자 나노섬유의 SEM 사진이다. LiFePO4 Fig. 3(a, b)

와 LiMn0.4Fe0.6PO4 Fig. 3(c, d)의 두 양극물질 모두 10~20 µm

의 입자 분포를 나타내며, 이는 두 양극물질의 합성 조건이 같

아 크게 차이가 나지 않는다는 것을 알 수 있다. SEM 사진

상에 나타난 입자를 약 50개 취하여 구한 LiFePO4의 평균 입

자크기는 15 µm이며, LiMn0.4Fe0.6PO4는 약간 작은 13 µm이다.

졸-겔법에 의해 만들어진 입자는 많은 기공을 가지게 되는데 이

는 전극 물질에 있어서 주요한 특징이다. 기공을 가진 전극 물

질에 전해액을 첨가시키면 전해액은 기공들을 채우게 되고 채워진

전해액은 리튬이온이 자유롭게 이동 할 수 있는 통로를 제공한다.

이때 더 많은 기공들을 가진 양극물질일수록 리튬이온의 이동이

쉬워 전기화학적 특성이 향상된다. LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4

모두 기공이 잘 발달되어 있지만 LiMn0,4Fe0.6PO4가 좀 더 기공

이 많은 것을 SEM 사진을 통하여 알 수 있다. 이는 두 양극물

질의 전기화학적 특성에 영향을 주게 된다.

전기방사에 의해 제조된 고분자필름은 Fig. 3(e)에서와 같이

평균 직경 2 µm의 무수한 섬유들이 모여 그물 모양을 형성하

고 있다. 이러한 고분자필름에 액체전해질을 함침시키면 액체전

해질은 고분자필름의 섬유들이 겹쳐 만든 기공들 사이에 스며

들어 겔 형태의 고분자전해질을 제조할 수 있다.

LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4의 입자 표면에 카본이 코팅된 상

태를 알기 위하여 HR-TEM으로 관찰하여 Fig. 4에 나타내었다.

합성된 양극물질의 결정은 빽빽한 빗살무늬, 무정형의 카본은

물결무늬로 보인다. 기공이 발달한 입자의 TEM 사진은 두께가

일정하지 않아 Fig. 4와 같이 빗살무늬 즉 결정형의 방향이 일

정하지 않다. 구연산을 열처리시켜 얻은 카본 층이 두 물질 모

두 약 10 nm 두께로 고르게 코팅되어 있음을 확인할 수 있으

며, 이로 인하여 전기전도도가 향상되어 양극 활물질의 전기화

학적 특성이 개선될 수 있다.

Fig. 5는 졸-겔법에 의해 합성된 LiMn0.4Fe0.6PO4의 첫 번째,

두 번째, 다섯 번째 주기의 순환전압전류 곡선을 나타낸 것이다.

순환전압전류 곡선을 통하여 리튬이온의 삽입과 방출이 일어나

는 전압 영역을 알 수가 있는데, LiFePO4는 3.6 V에서 산화,

Fig. 2. FT-IR spectra of (a) LiFePO4 and (b) LiMn0.4Fe0.6PO4.

Fig. 3. SEM images of (a, b) LiFePO4, (c, d) LiMn0.4Fe0.6PO4, and

(e) electrospun P(VdF-HFP) film.

Fig. 4. HR-TEM images of (a) LiFePO4 and (b) LiMn0.4Fe0.6PO4.

Fig. 5. CV curves during cycling of LiMn0.4Fe0.6PO4 (scan rate:

0.1 mV/s, voltage range 2.0~4.6 V).
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3.25 V에서 환원이 일어나는 한 쌍의 픽을 가진다. 그러나

LiMn0.4Fe0.6PO4는 LiFePO4와는 달리 두 쌍의 픽을 가지는데

이는 Fe3+/Fe2+ 산화-환원반응의 3.5 V 근처의 픽과 Mn3+/Mn2+

산화-환원반응의 4.0 V 주변의 픽이다. Fig. 5에서 Fe, Mn의 산

화-환원 전위차는 각각 0.15 V, 0.2 V로 작은 것을 알 수 있으

며, 사이클이 진행된 후에도 전류와 전압 구간이 거의 일정한

것을 확인할 수 있다. 이것은 전지의 저항이 작으며 물질 내에

같은 양의 리튬이온이 삽입, 방출되는 것으로 산화-환원 반응이

가역적으로 잘 일어난다는 것을 의미한다.

액체전해질을 이용하여 LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4를 양극 활

물질로, 리튬을 음극물질로 한 전지를 0.1 C-rate(0.06 mA/cm2)

에서 실시한 첫 번째 충방전 곡선을 Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6(a)

의 LiFePO4인 경우 충전 시 3.48 V, 방전 시 3.38 V에서 평탄전압

이 관찰되며, 방전용량은 이론용량의 78%에 해당하는 132 mAh/g

이다. LiMn0.4Fe0.6PO4 Fig. 6(b)는 Mn3+/Mn2+와 Fe3+/Fe2+의 두

개의 평탄 구간을 가지며, 충전 시 4.1 V와 3.52 V, 방전 시 4.0 V

와 3.46 V에서 각각 평탄 영역이 나타난다. LiMn0.4Fe0.6PO4의 방

전용량은 145 mAh/g로 이론용량의 85%에 해당하는 값이다. 두 양

극물질을 비교할 때, Fe의 일정량을 Mn으로 치환할 때 방전용

량 면에서 약 10%가 증가하였다. 이는 Fe를 Mn으로 일정량 대

체하여 방전용량이 증가하였을 뿐만 아니라 Mn의 높은 고유평탄

전압에 의한 에너지출력이 증가하여 전체적으로 LiMn0.4Fe0.6PO4

의 전기화학적 특성이 LiFePO4 보다 더 우수하다는 것을 의미

한다.

Fig. 7은 LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4에 전기방사로 제조된 겔

고분자 전해질을 적용하여 얻은 충방전 곡선이다. 전류밀도는 앞

의 액체전해질과 동일한 0.1 C-rate이며, 2.5 V~4.2 V 전압구간에서

측정하였다. LiFePO4의 곡선에서 평탄전압 차 ∆V는 0.12 V로

액체전해질의 0.1 V보다 0.02 V 증가하였으며, LiMn0.4Fe0.6PO4

는 Mn과 Fe의 평탄전압이 충전 시 4.1 V, 3.5 V, 방전 시 3.95 V,

Fig. 6. Initial charge-discharge curves of lithium cells with (a) LiFePO4 and (b) LiMn0.4Fe0.6PO4 (25oC, 0.1 C-rate).

Fig. 7. First cycle charge and discharge capacities of (a) LiFePO4 and (b) LiMn0.4Fe0.6PO4 cells with polymer electrolyte based on electrospun

P(VdF-HFP) membrane (25oC, 0.1 C-rate, 2.5 to 4.2 V).

Fig. 8. Cycling performance of (a) LiFePO4 and (b) LiMn0.4Fe0.6PO4 cells with polymer electrolyte (25oC, 0.1 C-rate, 2.5 to 4.2 V).
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3.4 V에서 관찰되었다. 이는 액체전해질을 사용하였을 경우의

∆V(0.1 V, 0.06 V) 보다 0.03 V, 0.04 V 증가한 값이다. ∆V의

증가는 고분자전해질이 액체전해질에 비해 저항이 크다는 것을

의미한다. 초기방전용량은 LiFePO4가 114 mAh/g, LiMn0.4Fe0.6PO4

가 130 mAh/g으로 액체전해질과 비교해 각각 18, 15 mAh/g

만큼 감소하였다. 위와 같이 전기방사를 이용한 고분자전해질을

적용시 액체전해질에 비하여 전지 내 저항이 증가하여 평탄전

압 차는 커지고 방전용량은 감소하였다. 겔 고분자를 사용한

LiFePO4, LiMn0.4Fe0.6PO4 전지의 사이클 특성을 Fig. 8에 나타

내었다. LiFePO4, LiMn0.4Fe0.6PO4 모두 30 사이클 후 각각

99%, 96%의 높은 방전용량 유지율을 보여주고 있다. 두 양극

물질의 사이클 안정성을 비교하면 LiFePO4가 더 우수한 것을

알 수가 있었으며, LiMn0.4Fe0.6PO4의 경우 초기에 용량 감소가

현저하게 나타나며 16 사이클 이후 안정하게 된다.

4. 결 론

두 종류의 양극 활물질, LiFePO4와 LiMn0.4Fe0.6PO4를 졸-겔

법에 의하여 합성하였다. 제조된 두 양극물질은 Fe3+의 불순물

과 Li3PO4, LiFeP2O7 등이 존재하지 않으며, 구성원소들의 양론

비와 일치하여 순수한 결정상이 형성된 것을 확인하였다. 두 양

극 활물질의 입자 표면에 많은 기공이 분포하며, 입자크기는 비

슷하나 LiMn0.4Fe0.6PO4의 기공이 더 발달되어 있다는 것을 확

인하였다. HR-TEM을 통하여 입자 주위에 대략 10 nm 두께의

카본 코팅층이 고르게 분포된 것을 알 수 있었다. 액체전해질을

사용하여 LiFePO4는 132 mAh/g, LiMn0.4Fe0.6PO4는 145 mAh/g

의 방전용량을 얻었으며, 이는 각각 이론용량의 78%, 85%에 해

당하는 용량이다. Fe의 일정량을 Mn으로 치환한 경우 전기화학

적 특성이 향상됨을 알 수 있었다. 전기방사에 의해 제조된 고분

자전해질을 이용하여 LiFePO4는 114 mAh/g, LiMn0.4Fe0.6PO4는

130 mAh/g의 방전용량을 나타내었다. LiFePO4, LiMn0.4Fe0.6PO4

모두 30 사이클 후 각각 99%, 96%의 높은 방전용량 유지율을

나타내어, 사이클 특성에서도 두 양극물질 모두 우수하다는 것을

알 수 있다.
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