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초 록

올리빈 구조를 가지는 LiFePO4 양극활물질은 낮은 가격과 높은 안정성으로 인해 리튬 이차전지

시장에서 큰 관심을 받고 있다. 그러나 낮은 이온 전도도와 작동전압 때문에 상업적으로 이용되

기엔 사용분야의 응용에 제한이 있다. 이러한 문제를 해결하기 위해서 철 양이온을 망간 양이온

과 같은 전이금속으로 치환함으로써 작동전압을 높이는 연구가 시행되고 있다. 또한 미세구조의

나노화를 통해 리튬 이온의 확산거리를 짧게 만들어 줌으로써 이온 전도도를 높여주는 연구도

진행 중이다. 그래서 이번 연구에서는 이온의 확산거리를 짧게 만들어 주기 위해 표면적을 넓힐

수 있는 전기방사를 이용해 물질을 합성하였고, 이를 확인하기 위하여 시차주사현미경 관측을 통

해 균일한 나노 섬유의 형성을 확인하였다. 또한 결정구조를 관찰하기 위해 X-선 회절 분석을

하였는데, 다른 상의 관찰 없이 단일상의 결정구조를 얻음을 확인하였다. 전기화학적 성능 확인

방법으로는 충방전 테스트기를 이용하여 초기 충방전 곡선을 분석하였고, 계면저항 및 리튬 양이

온의 확산을 알아보기 위해 임피던스 측정을 실행하였다.

 

Abstract : LiFePO4 is an attractive cathode material due to its low cost, good cyclability and

safety. But it has low ionic conductivity and working voltage impose a limitation on its appli-

cation for commercial products. In order to solve these problems, the iron(Fe2+) site in LiFePO4

can be substituted with other transition metal ions such as Mn2+ in pursuance of increase the

working voltage. Also, reducing the size of electrode materials to nanometer scale can improve

the power density because of a larger electrode-electrolyte contact area and shorter diffusion

lengths for Li ions in crystals. Therefore, we chose electrospinning as a general method to pre-

pare Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 to increase the surface area. Also, there have been very a few reports

on the synthesis of cathode materials by electrospinning method for Lithium ion batteries. The

morphology and nanostructure of the obtained Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 nanofibers were characterized

using scanning electron microscopy(SEM). X-ray diffraction(XRD) measurements were also carried
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out in order to determine the structure of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 nanofibers. Electrochemical prop-

erties of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 were investigated with charge/discharge measurements, electrochem-

ical impedance spectroscopy measurements(EIS).

Keywords : Lithium ion battery, Li[FexMn1-x]PO4, Electrospinning, Nano fiber, Cathode material

1. 서 론

Goodenough가 개발한1) 올리빈의 구조를 지니고 있

는 LiFePO4는 상용화된 LiCoO2에 비교해 높은 열적

안정성, 낮은 가격과 뛰어난 수명을 가지고 있는 친

환경적인 소재로 HEV(hybrid electric vehicle),

EV(electric vehicle), 태양광 및 풍력 발전 등 신재생

에너지용 전력 저장장치와 같은 고안정성과 낮은 원

료 값을 추구하는 중대형 시장에서의 이용이 기대되

고 있다.2-4)

다른 양극활물질들에 비해 비교적 높은 이론용량

(170 mAh/g)을 가지고 있지만, 낮은 Fe2+/Fe3+ 산화·

환원 전위 값으로 인해 낮은 작동 전압을 가지고 있

고, 물질 자체가 낮은 이온 전도도를 가지고 있어 에

너지 밀도가 낮아 상업적으로 사용되기엔 응용분야에

제한이 있다.5-7) 위의 문제를 해결하기 위해 학계에서

는 탄소의 코팅, 다른 전이금속의 도핑 및 미세구조의

나노화 등의 개선책을 내놓았으며, 또한 다른 전이금

속을 이용한 올리빈계 양극활물질 LiMPO4(M = Mn,

Co etc.)에 관한 연구도 활발히 진행되고 있다.8-11,17,18)

올리빈계 양극활물질 LiMPO4(M = Mn, Co etc.)은

사방정계 결정구조를 가지며, pnma 공간군에 속해

있다. LiMPO4(M = Mn, Co etc.)의 물질들에 관한 선

행 연구들이 보고된 바가 있는데 코발트(2+/3+ 작동전

압 : 4.9V) 및 니켈(2+/3+ 작동전압 : 5.1V) 등이 M

자리에 위치한 경우의 올리빈계 양극활물질의 경우,

높은 작동전압으로 인해 현재 상용화 되고 있는 전해

액을 분해 시킨다는 큰 단점을 가지고 있다.12) 또한

치환 될 전이 금속 이온의 이온반경이 철의 이온반경

과 차이가 나지 않아야 구조적인 문제를 야기하지 않

을 것이라고 판단 되는데, 기존 연구에서는 철과 이온

반경이 비슷하고, 전해액 분해를 시키지 않는 범위 내

에서 작동전압이 높은 금속인 망간으로 치환하여 양

극활물질 Li[FexMn1-x]PO4를 합성하는 연구가 시행되

고 있다.9,13) 기존 Li[FexMn1-x]PO4의 연구에서 망간의

비율이 50% 이상을 넘지 않도록 합성 하는 것이 좋

은 전기화학적 성능을 보인다고 보고하고 있는데, 이

는 망간이 늘어남에 따라 Jahn-Tellar distortion 효과

에 의한 전기화학적 성능의 저하를 최소화 하기 위함

이다. 또한 망간의 비율이 늘어날수록 상분리 현상이

일어날 확률이 높아지게 되고, 이는 계면 간 확산 거

리를 증가시켜 리튬 양이온의 확산에 어려움을 준다

는 기존의 보고를 참고하여 고용체 형성을 하기 위해

망간의 비율을 최소화 하는 것이 바람직하다고 알려

져 있다.13-15) 작동전압의 증가를 위해 망간을 치환 해

도 철과 망간은 두 이온 모두 낮은 이온 전도도를 가

지고 있다는 단점이 있기 때문에, 이를 개선하기 위해

선 미세구조의 나노화가 매우 중요한 요소이다. 

따라서 본 연구에서는 나노 섬유 형성을 위해 전기

방사를 택하였다. 전기방사를 택한 이유는 전기방사

제조 메커니즘이 다른 방법들에 비해 간편하고, 비교

적 쉽게 나노 섬유를 얻을 수 있기 때문이다. 전기방

사는 원래 고분자에서 상용화 되고 있는 방법으로, 용

액에 고전압을 가하면 표면장력에 의해 모세관 끝에

서 방울(droplet)이 형성되고, 전압이 증가함에 따라 전

하가 유체 표면에 유도되어 방울이 흐트러지게 한 뒤,

흐트러진 방울에 표면장력 이상의 전압을 걸어주어 단

일 분출물이 분사되도록 하고 전기장 내에서 유체의

불안정성이 증대 되도록 하여 고분자 용액의 굽힘

(bending)과 갈라짐(splitting)등이 발생하게 유도함으로

써 나노화 되면서 집적판상에 섬유가 형성되는 원리

이다.16-17) 

본래 유기물의 나노 섬유 형성에 이용되는 방법

으로, 무기물에 대한 전기방사의 선행연구가 많이 실

시 되지 않은 상태이다. 리튬 이차전지용 음극 쪽의

물질은 선행연구가 어느 정도 시행되고 있으나18-19,

양극활물질의 같은 경우에는 보고된 선행연구가 거의

없다. 따라서, 우리는 이번 연구를 통해 올리빈계 물

질을 전기방사를 이용하여 얻음으로서 미세구조의 나

노 섬유상 형성을 통해 이온 전도도를 높이고, 동시에

철을 일정량 망간으로 치환함으로써, 전기화학적 특성

향상에 초점을 맞추었다.
 

2. 실험방법

본 실험에서는 졸·겔법을 이용하여 전구체를 만든

후 전기방사를 통해 리튬 이차전지의 양극활물질

Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 나노 섬유를 제조하였다. 원료물질

은 LiNO3(Sigma-Aldrich, 99.5%), Fe(NO3)3
9H2O(Sigma-Aldrich, 99.5%), Mn(NO3)26H2O

(Sigma-Aldrich, 99.5%), NH4H2PO4(Sigma-Aldrich,

99.5%)를 사용하였고, 킬레이트 및 점도 조절을 위해



전기화학회지, 제 15권, 제 2 호, 2012 97

polyvinyl pyrrolidone(PVP)을 사용하였다. 원료물질을

화학양론적으로 측정하여 증류수/메탄올/질산이 일정

한 비율로 혼합된 복합 용매에 용해시켜 수용액을 제

조하였다. 제조된 수용액은 200~500 rpm으로 24시간

동안 교반하였고, 0.1~1.5 Pa·s 부근의 점도를 가지

도록 조절하였다. 점성을 가지는 제조된 수용액을 전

기방사용 모세주사관(Capillary)에 주입했다. 콜렉터(어

댑터)로는 스테인리스(stainless) 합금을 사용하였으며,

적용전압은 15~28 kV의 범위로 하여 모세주사관에 인

가하였다. 방사를 통해 얻은 나노 섬유를 12시간 동안

100℃로 건조한 뒤, 질소분위기에서 750oC로 10시간

동안 열처리를 시행하였다. 제조된 분말의 결정구조와

결정성확인을 위해 X-선 회절분석(X-Ray diffraction,

Siemens D-5000)을 통해 확인하였다. 또한, 나노 섬유

의 직경 및 형태는 시차주사현미경(scanning electron

microscope, Quanta 400)을 사용하여 확인하였다.

전기화학적 특성 측정을 위한 전극을 제조하기 위

하여 양극활물질 0.08 g의 시료와 도전제 역할을 하는

0.01 g의 super P black(MMM carbon Co.), 결착제

역할을 하는 poly vinyl difluoride(Aldrich)를 8:1:1의

중량 비(wt%)로 혼합하여 용매인 N,N-methyl-2-

pyrrolidone 1 ml에 섞어 슬러리를 제조하였다. 준비된

슬러리를 마노 유발을 이용하여 균일하게 혼합한 후

에 15 µm 두께를 가지는 알루미늄 호일 위에 닥터

블레이드(Dr. blade)를 이용하여 코팅을 하고 130oC에

서 4시간 동안 건조하였다. 자세한 극판 상태에 관한

정보는 Table 1.에 표시하였다. 건조된 양극 극판을

프레스기를 이용하여 압착한 후 12시간 동안 130oC에

서 건조했다. 셀 제작을 위해 음극으로는 리튬 금속을

사용하였으며, polypropylene을 분리막으로 사용하

였다. 전해액은 ethylene carbonate/dimethyl carbonate

(EC/DEC) 용매에 1M의 LiPF6가 용해 되어 있는 것

을 사용하였다. 전기화학적 특성 측정을 위한 셀을 제

조하였고 이는 아르곤 기체가 채워진 진공 글러브 박

스 안에서 전지 제조 공정에 따라 제조하였다. 제조된

코인셀은 전기화학적 특성을 측정하기 위해 실온(25oC)

에서 저항특성을 측정하고, 2.0~4.5 V까지 충방전기

(WonAtech, IBC-3000)를 이용하여 용량이 측정되었다.

 3. 결과 및 고찰

전기방사로 합성된 Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 의 X-선 회절

분석결과를 Fig 1. 에 나타내었다. X-선 회절분석결과

에서는 불순물상의 피크는 나타나지 않았으며, 올리빈

구조인 사방정계 구조를 띄며 공간군 pnmb를 보였다.

격자 구조내의 변화를 알아 보기 위하여 격자 상수

값을 구하였고, 이는 Table 2.에 나타내었다. 각 축은
a = 6.0203 Å(± 0.0004), b = 10.3477 Å(± 0.0008),

c = 4.6979 Å(± 0.0007)의 값을 나타내었으며, 격자 내

부피 V = 292.66 Å3(± 0.03)를 나타냈다. 이전에 보고

된 올리빈[1] 과 비교해 보았을 때, 각 축의 값과 격자

내 부피가 증가 했음을 알 수 있었다. 이는 철의 원

자반지름(0.75 Å)보다 망간의 원자반지름(0.81 Å)이 더

크기 때문에 각각의 축의 길이와 격자 내 부피를 증

가 시킨 것으로 판단된다.

Fig 2. 는 Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 의 열처리 후의 미세

구조를 나타낸 시차주사현미경 사진이다. 이를 통해

미세구조는 매우 균일하게 형성된 나노 섬유들이 매

우 고르게 분포되어 있음을 확인하였다. 열처리를 통

해 얻어진 나노 섬유는 100~600 nm의 직경을 가지는

것으로 보인다. 나노 섬유들이 끊어진 모습을 종종 보

이기도 하는데, 이는 열처리 과정 중 에서 킬레이트제

Table 1. Technical information of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 electrode

Al 두께 코팅 두께 건조후 두께 압착률 압착후 두께 양극 밀도

15 µm 250 µm 47.33 µm 36% 30.5 µm 2.5998 mg/cm3

Table 2. Lattice parameter of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 nano-fibers

Material
Crystal parameter

a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3)

Li[Fe0.9Mn0.1]PO4

6.0203
(± 0.0004)

10.3477
(± 0.0008)

4.6979
(± 0.0007)

292.66
(± 0.03)

Fig. 1. XRD patterns of Li[Fe0.9Mn0.1] PO4 nano-fibers.
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(chelating agent) 및 점도 조절용으로 사용한 고분자

가 고온에서 탄화됨으로 인해 미세구조를 형성하던 부

분에서 빠져나감으로 인해 발생한 것으로 추측된다.

시차주사현미경 관측을 통해 미세구조가 나노 섬유상

형태로 형성됨을 확인하면서 이는 리튬 양이온의 확

산거리가 감소함에 따라서, 좀 더 쉽게 리튬 양이온의

삽입과 탈리가 이루어져 이온 전도도 향상을 통한 전

기화학적 성능의 개선이 기대된다.

전기방사를 이용해 만들어진 Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 나노

섬유 양극활물질의 초기 충방전은 2.0~4.5 V 까지

0.05 C로 측정되었고, 해당 그래프는 Fig 3.에 나타내

었다. 그래프에서는 두개의 평탄면이 나타났는데 3.5 V

에서 나타나는 평탄면은 철 양이온의 2+에서 3+로의

전이이며, 4.1 V에서 나타나는 평탄면은 망간 양이온

의 2+에서 3+로의 전이를 나타낸다. 올리빈 구조의 순

수한 LiFePO4 의 작동전압은 3.4 V 에서 나타나야

하는데 그래프에서 보이는 것과 같이 철 2+/3+ 이온의

평탄면이 3.5 V로 증가했고, 망간 2+/3+ 이온의 평탄면

은 3.9 V로 감소한 것을 확인할 수 있다. 이는 올리빈

구조인 LiFePO4의 철이 위치한 4c site에 망간이 치

환되어 고용체를 이룸으로써 망간 양이온의 작동전압

의 감소와 동시에 철 양이온의 작동전압이 증가한 것

으로 보인다. 그래프에서는 충전 시에는 168 mAh/g

의 용량을, 방전 시에는 107 mAh/g의 용량을 나타내

었다. 이는 기존에 보고 되었던 탄소코팅이 되지 않은

LiFePO4의 용량 80 mAh/g(2.0~4.5 V, 0.05 C)3) 에

비해 방전 용량이 증가함을 보인다. 이와 같은 결과값

은 미세 구조가 나노 섬유로 형성됨에 의한 것으로

보이는데, 미세구조가 나노 섬유로 형성됨으로써 다른

방법으로 합성된 물질들에 비해 미세구조가 작아지면

서 표면적이 증가하게 되고, 표면적이 증가함에 따라

이온 전도도가 향상되어 방전 용량이 증가한 것으로

추측된다. 이는 이전에 보고된 바 없는 이례적인 결과

이며, 순수한 올리빈계 물질을 전기방사법을 통해 얻

음으로써 더 좋은 전기화학적 특성을 얻을 수 있다는

것을 알려주는 바이다. 용량의 증가는 보였지만, 이는

이론 방전 용량(170 mAh/g)의 57%에 그치는 쿨롱 효

율을 나타낸다. 이것 역시 앞서 말한 기존의 물질들에

비해 높은 비표면적을 가지게 되기 때문에 표면에서

부반응이 일어난 것으로 판단된다. 또 다른 이유로는

전기 전도도의 문제로 보이는데, 이는 탄소코팅을 통

한 추가적인 연구를 통한 개선이 필요할 것으로 보

인다.

계면 간의 저항특성을 알아보기 위해서 실험한 저

항 분석 그래프는 Fig 4.에 나타내었다. 그래프의 처

음에 나타나는 반원형태의 그래프는 양극물질과 전해

액 계면 사이에 관계된 저항특성을 나타내는 것이며,

반원의 뒤를 이어 나타나는 직선형태의 그래프는 바

Fig. 2. SEM image of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 nano-fibers. ;

(a)× 1,000, (b)× 5,000, (c)× 10,000, (d)× 25,000.

Fig. 3. Initial charge-discharge curve of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4

nano-fibers. Fig. 4. Nyquist plot of Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 nano-fibers.
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버그 저항(Warburg impedance) 특성으로 리튬 양이온

의 확산을 나타내는 것이다. 전기방사를 통해 얻어진

올리빈 구조의 Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 양극활물질은 기존에

보고된 LiFePO4 이 가지는 계면 사이의 저항 값인

100 Ω(10 mHz~ 100kHz)보다10) 전해액 계면 사이 저

항특성이 더 작은 수치인 80 Ω(10 mHz~100 kHz)를

나타내어 계면간의 저항이 감소함을 확인할 수 있

었다. 이 또한 앞에서 말했던 것과 같이 사이즈의 나

노화에 의한 것으로 보이는데, 일반적으로 나노 물질

은 저항이 높아지지만, 리튬 이차전지의 양극활물질에

서는 접촉면적의 증가로 인해 계면간의 저항이 작게

나타났다. 계면 측정 이후에 관측되는 리튬 양이온의

확산 또한 무리 없이 진행되는 것을 확인하였다.

Fig 5.에 보이는 그래프는 사이클 특성을 나타낸 그

래프이다. 조건은 충방전그래프에 나타난 조건과 동일

하게 진행되었으며, 30사이클까지 측정하였다. 그래프

를 초기엔 방전 특성이 떨어지는 것으로 보이나, 5번

째 이후 더 이상의 용량 감소가 나타나지 않았으며,

초기 용량 대비 30사이클 이후 용량은 88%의 보존율

을 나타내었다.

4. 결 론

본 연구에서는 전기방사법을 이용해 100~600 nm의

직경을 가지는 Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 나노 섬유 양극활물

질의 합성을 하고, 이를 이용해 만들어진 셀을 통해

미세구조의 관찰 및 전기화학적 실험을 시행하였다.

제조된 Li[Fe0.9Mn0.1]PO4 나노 섬유 양극활물질이 기

존에 보고된 올리빈계 양극활물질에 비하여 향상된 방

전 특성을 나타냄을 알 수 있었다. 또한 철 양이온을

망간 양이온으로 치환함으로 인해 작동전압이 3.4 V에

서 3.5 V로 증가함을 알 수 있었다. 또한 방전 용량이

기존에 보고 되었던 탄소코팅이 되지 않은 LiFePO4의

용량 80 mAh/g(2.0~4.5 V, 0.05 C) 에 비해 방전 용

량이 27 mAh/g(2.0~4.5 V, 0.05 C) 만큼 증가함을 보

이는 것으로 나타났다. 전기방사로 합성된 양극활물질

이 리튬 양이온의 확산거리를 감소 시켜줌으로써 전

기화학적 특성을 향상 시킨 것을 확인할 수 있었다.

충전용량의 57%에 미치는 방전용량의 쿨롱 효율은 비

표면적의 증가로 인한 것으로 보이며, 추가적으로 탄

소코팅을 시행하는 연구가 필요할 것으로 보인다. 계

면 저항은 표면적이 넓어진 나노 섬유로 미세구조를

형성함으로써 감소하는 것이 확인 되었고, 리튬 양이

온의 확산에도 문제가 없는 것으로 확인되었다. 또한

사이클 특성에 있어서도 눈에 띄는 용량의 감소 없이

30사이클 후 88%의 용량 보존율을 보였다. 연구 결과

는 이전에 보고된 적이 없는 새로운 결과이며, 이는

앞으로 올리빈계 양극활물질의 다양한 분야의 응용이

기대된다.
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