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서론

   현재의 리튬2차전지는 친환경적이고 낮은 가격을 가지면서 높은 방전용량을 나타내는 

재료를 요구하고 있다. LiMnO2는 초기 방전용량이 높고 친환경적이며 열적안정성이 우

수하여 리튬2차전지의 요건을 충족하고 있다. 그러나 충․방전이 진행됨에 따라 스피넬로

의 전이로 인해 급격한 방전용량 감소가 발생하는 문제점이 있다. 이러한 문제점을 해결

하기 위하여 많은 연구자들은 Mn위치에 다른 양이온(Al, Ni, Co, Cr, Cu, Fe 등)을 도핑 

하는 방법을 이용하여 왔다 [1-4]. 도핑에 의해 방전용량 감소를 비교적  줄일 수 있었지

만 초기 방전용량이 비교적 낮아진 단점이 발생하였다. 또한 도핑을 함으로서 방전용량 

감소가 낮아지는 현상이 나타나는 원인을 규명 위한 연구가 많은 연구자들에 의해 수행

되었다. Lu 등 [3]은 Li[NixLi(1/3-2x/3)Mn(2/3-x/3)]O2를 합성하여 충전할 경우 Ni
4+
이온이 Ni

2+

이온으로 완전히 환원된 후에 Mn
4+
이온이 Mn

3+
이온으로 환원되어 망간의 산화수 변화를 

억제하여 방전용량 감소를 억제하는 역할을 한다고 보고하고 있다. 한편 A. R. 

Armstrong 등 [5]은 초기 합성된 망간산화물이 충․방전이 진행됨에 따라 나노영역을 갖

는 구조로 변화하여 방전용량 감소를 억제한다고 보고하고 있다. 

   따라서 본 연구에서는 Ni가 Li와 동일한 양론비로 혼합된 재료와 Ni가 존재하지 않는 

재료를 합성하여 Ni가 충․방전시 구조에 미치는 영향성을 관찰하였다. 또한 합성시료를 

초기에 나노구조를 갖는 재료로 합성하여 방전용량감소를 억제하기 위해 시도하였다. 이

러한 나노구조의 형성은 표면적을 증가시켜 단위 질량당 반응량을 증가시키고 구조적 전

이가 비교적 작아서 방전용량감소를 억제할 수 있다고 생각한다.

실험

   Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2 와 Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2는 Sol-gel법을 이용하여 합성하였다. 

합성을 위한 출발 물질은 sodium acetate (CH3CO2Na), manganese acetate 

((CH3COO)2Mn․4H2O), lithium acetate (CH3COOLi․2H2O)를 이용하였다. 출발물질을 

정확한 양론비로 정량하여 킬레이트제와 혼합한 후 80∼90℃로 가열하여 백색의 졸을 형

성한 후 내재되어 있는 수분을 제거하기 위해 진공오븐에서 10시간 동안 건조시켜 겔을 

얻었다. 얻어진 겔 전구체에 포함되어 있는 유기 화합물을 제거하기 위해 1℃/min의 승

온속도로 450℃에서 10시간동안 공기중에서 분해하였다. 유기물이 분해된 시료를 700℃에

서 10시간동안 소결하였다. 소결된 시료는 액체질소를 이용하여 급냉한 후 분쇄하여 

Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2 와 Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2분말을 합성하였다. 이온교환은 다음과 같

은 방법으로 수행하였다. 헥산올 150 ml 에 졸-겔법에 의해 얻어진 미세한 분말 5 g과 

LiBr 55 g을 첨가하여 혼합물을 제조하였다. 혼합된 용액을 160 ℃, 아르곤 분위기에서 

환류하면서 3시간동안 반응시켰다. 반응한 용액을 감압장치 (aspirator)를 이용하여 용매

를 걸러내고 남아 있는 분말을 메탄올로 세척한 후 180℃, 진공상태에서 건조하여 
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Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2 와 Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2분말을 제조하였다.

본론

그림 1 (a)와 (b)는 700℃에서 아디프산을 이용하여 합성된 Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 

Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2  분말에 대한 XRD peak에 대해 나타내었다. 합성된 두 시료 모

두 P3 구조와 P2 구조가 혼합된 상을 나타내었다. 별표는 P2구조의 특징적인 peak을 나

타내었다. P3 구조의 주 peak은 2 θ = 18°와 36° 및 46°에서 관찰되고 2θ = 53°와 

57°에서 P2 구조와 P3 구조에서 관찰되지 않은 특성 peak이 발생한다. 또한 2θ = 66°

와 67° 에서 두 peak가 발생하는 특징을 가지고 있다. 또한 본 실험에서 합성된 

Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2는 전형적인 P3 구조를 기본구조로 P2 구조

로 전이되는 중간 재료로 합성되었음을 확인할 수 있었다. 

Fig. 1. XRD spectra for (a) Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2 and (b) 

Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2  precursors synthesized using adipic acid 

at 700 ℃.
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  그림 2는 Na0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2 분말의 Na자리를 이온교환법

에 의해 Li로 치환하여 합성된 (a) Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 (b) Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2 분발

의 XRD 패턴을 나타내었다. 합성된 시료는 동일한 XRD 패턴을 나타내었고 소량의 O2 

구조를 함유하는 전형적인 rhombohedral O3 층상구조를 나타내었다. 합성된 시료의 구

조를 분석하기 위해 각각의 격자상수를 구해보았다. 합성된 시료의 격자상수는 각각 

Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2에 대하여 a는 2.88과 2. 91이고 c는 14.47과 

14.99이였다. 따라서 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 a/c는 각각 5.02와 

5.15로서 합성된 시료는 spinel 구조가 갖는 c/a의 4.9보다 높기 때문에 cubic 구조로 형

성되지 않았음을 관찰 수 있었다. 

  그림 3 (a)와 (b)는 각각 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2 분말의 SEM 이미

지를 도시하였다. 또한 (c)에 이들을 확대한 이미지를 도시하였다. 합성된 시료는 모두 나

노크기의 입자로 합성되었다. Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2의 입자 크기는 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2에 비

해 비교적 크게 형성이 되었다. 이러한 이유는 Li와 Mn의 결합에너지 (101.9 eV)에 비해 

Ni와 Mn의 결합에너지 (115.2 eV)가 더 크기 때문이라고 생각한다. 그러나 비록 입자의 

크기는 다르지만 두 시료 모두 나노크기의 입자크기를 갖는다는 것이다. 이러한 나노크기

의 입자는 전기화학적 특성 향상에 많은 영향을 미친다.
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Fig. 2. XRD spectra for (a) Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2 and (b) 

Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2 prepared  by ion-exchange of Li for 

Na in sodium manganese oxide precursors synthesized adipic 

acid at 700 ℃.
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Fig. 3. SEM images for Na0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2

   그림  4 (a)와 4(b) 및 (c)는 각각 Li/Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 전

극에 대한 전기화학적 거동을 나타내었다. 합성된 두 시료 모두 첫 싸이클은 비교적 층상

구조의 특성을 나타내지만 충․방전이 진행될수록 spinel 구조로의 전이가 발생하였다. 

Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2 경우에서는 충․방전이 진행될수록 3 V 지역의 방전용량이 급격히 감

소하는 경향을 나타내고 이에 따라 초기 용량에 비하여 빠른 방전용량감소가 발생한다. 

이러한 방전용량감소는 A. R. Armstrong 등[5]이 보고한 것처럼 충․방전이 진행됨에 따

라 층상구조의 LiMnO2가 spinel 구조로 전이함에 따라 발생한다. 그러나 

Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 경우, 초기에는 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 비슷한 전기화학적 거동을 

나타내지만 충․방전이 진행됨에 따라 spinel 구조와 같은 구조로의 전이가 나타나는 것

은 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 같은 공통점이지만 방전용량 감소가 매우 줄어드는 것을 관찰할 

수 있다. Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2에서 이러한 거동이 나타나는 것은 급격히 줄었던 3 V 

지역에서의 방전용량이 거의 줄어들지 않았기 때문이다. 

   그림 4. (c)는 상온에서 2.0 V에서 4.6 V사이에서 측정된 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 

Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2에 대한 사이클 수에 따른 방전용량을 나타내었다. 

Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 초기 방전용량은 각각 261 mAh/g과 248 

mAh/g으로 관찰되었다. 그러나 45 사이클후의 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O과 

Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 방전용량은 174 mAh/g과 221 mAh/g으로 전자가 후자에 비

해 매우 높은 방전용량감소율을 나타내었다. Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2의 경우에는 나노영역을 갖

는 상이 형성되어 초기 방전용량이 매우 높게 발생하였지만 급격한 방전용량 감소가 발

생하였다. 그러나 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 경우에는 초기 방전용량도 매우 높고 방전용

량감소가 비교적 적었다. 이러한 이유는 합성된 두 시료 모두 나노영역을 갖는 상으로 형

성이 되어 반응 표면적이 증가하여 초기 방전용량이 매우 높게 관찰되었다. 그러나 충․

방전이 진행함에 따라 발생하는 방전용량 감소는 Mn의 산화수 변화에 따라 설명되어진



Theories and Applications of Chem. Eng., 2002, Vol. 8, No. 2 4152

화학공학의 이론과 응용 제8권 제2호 2002년

다. Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2는 Li는 산화수가 +1가 만이 존재하여 충-방전하는 동안 Mn의 산화

수가 +4가에서 +3가로 전이하는 것을 제어할 수 없어 Jahn-Teller distortion이 발생한다. 

따라서 충방전이 진행됨에 따라 망간의 산화수가 +3가로 전이하고 Jahn-Teller distortion

에 의해 급격한 방전용량감소가 발생한다. 그러나 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 경우에는 충

전이 진행되는 동안 Ni
4+
 이온이 완전히 Ni

2+
이온으로 환원된 후에 Mn

4+
이온이 Mn

3+
이온

으로 환원되어진다. 따라서 Jahn-Teller distortion이 발생하는 Mn3+이온으로의 전이를 억

제되어 낮은 방전용량감소를 갖는다. 

Fig. 4. Charge-discharge curves of (a) Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2 (b) 

Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2 prepared using adipic acid. (c) Plots of specific 

discharge capacity versus cyclic number for (a), (b).

결론

   층간망간산화물인 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2를 졸-겔법을 이용하여 

합성하였다. 합성된 두 시료는 소량의 O2 구조를 함유하는 전형적인 rhombohedral O3 

층상구조를 나타내었다. 또한 두 시료 모두 나노크기를 갖는 재료로 합성이 되었고 

Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2의 입자 크기가 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 입자크기에 비해 비교적 크게 

형성이 되었다. 전기화학적 거동을 관찰한 결과 합성된 두 시료 모두 첫 싸이클은 비교적 

층상구조의 특성을 나타내지만 충-방전이 진행될수록 spinel 구조로의 전이가 발생하였

다. Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2와 Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 초기 방전용량은 각각 261 mAh/g과 

248 mAh/g으로 관찰되었다. 그러나 45 사이클후의 Li0.7[Li1/6Mn5/6]O2과 

Li0.7[Li1/12Ni1/12Mn5/6]O2의 방전용량은 174 mAh/g과 221 mAh/g으로 전자가 후자에 비

해 매우 높은 방전용량감소율을 나타내었다.
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