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청

청 항 1 

하  학식 1  시 는 합물 ; 

상  학식 1  시 는 합물  에 산  탄  재  포함하고, 

BET 비  80 내지 150 m
2
/g  양극 물질:

[ 학식 1]

Li3M2(BO3)xYz

상  학식 1에 , 

M  V, Al, Cr, Fe, Ni 또는 Ga 고,

Y는 F, Cl 또는 I ,

x는 2.9 내지 3 고,

z는 0 내지 0.1 다.

청 항 2 

 1 항에 어 , 학식 1  시 는 합물에 어 ,

M  V 고,

x는 3 고,

z는 0  양극 물질.

청 항 3 

 1 항에 어 , 학식 1  시 는 합물에 어 ,

M  V 고,

Y는 F 고,

x는 2.9 내지 3 고,

z는 0.01 내지 0.1  양극 물질.

청 항 4 

 1 항에 어 ,

양극 물질에는 다공   공  어 고, 상  공  평균 직경  0.1 내지 3,000 nm 고,

상  체 공  평균 직경  0.1 내지 10 nm  공  80% 상  비   양극 물질.

청 항 5 
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하  학식 1  합물  탄   포함하는 고  합하여 80 내지 100℃  도에  1 내지 5

시간 동안 하는 단계  포함하는 양극 물질  :

[ 학식 1]

Li3M2(BO3)xYz

상  학식 1에 , 

M  V, Al, Cr, Fe, Ni 또는 Ga 고,

Y는 F, Cl 또는 I ,

x는 2.9 내지 3 고,

z는 0 내지 0.1 다.

청 항 6 

 5 항에 어 ,

하  학식 1  합물  탄   포함하는 고 는 1:1 내지 3:1 량비  포함 는 양극 물질  

.

청 항 7 

 5 항에 어 ,

탄   포함하는  고 는,  폴리비닐리  플루 라 드  헥사플루 프 필 ,  폴리 틸

타아 릴 트, 폴리아 릴 니트릴, 폴리아닐린, 쿠 , 폴리 미드, 폴리비닐알 , 폴리비닐 

라 드, 에폭시 지, 시트릭에시드, 시  포 알 드 지   포 알 드 지  1  

상  포함할  다.

청 항 8 

 5 항에 어 ,

하  학식 1  합물  탄   포함하는 고  합하여 80 내지 100℃  도에  1 내지 5

시간 동안 하는 단계 후에,

300 내지 400℃  도에  2 내지 4 시간 동안 하는 단계; 

420 내지 470℃  도에  4 내지 6 시간 동안 하는 단계  포함하는 양극 물질  .

청 항 9 

양극, 극,  상  양극과 극 사 에 개재   포함하는 리튬 차 지에 어 , 

상  양극   1 항에  양극 물질  포함하는 리튬 차 지.

청 항 10 

 9 항에 어 ,
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리튬 차 지는 동 압 역  0.9 V 내지 4.5 V  리튬 차 지.

청 항 11 

 9 항에 어 ,

리튬 차 지는 0.05 C   건에 ,   량  230 mAh/g 상  리튬 차 지.

청 항 12 

 9 항에 어 ,

리튬 차 지는 1 C   건에 , 1 내지 20   사  복했  , 사  복  후  

량 감  40% 하  리튬 차 지.

 

   야

본  동연  합   양극 물질,     포함하는 리튬 차 지에 한 것[0001]

다.

 경  

 에 한  개 과 가 가함에 라 에 지원  차 지에 한 가 격  가[0002]

하고 고, 그러한 차 지 에 도  에 지 도  동  나타내고, 사   , 

 낮  리튬 차 지가 상 어 리 사 고 다.

근에는 경문 에 한 심  커짐에 라 염  주  원  하나  가 린 차량,  차량 등 [0003]

연료  사 하는 차량  체할  는 동차(EV), 하 브리드 동차(HEV) 등에 한 연 가 많

진행 고 다. 러한 동차(EV), 하 브리드 동차(HEV) 등  동 원 는 주  니   

(Ni-MH) 차 지가 사 고 지만,  에 지 도,   압   안  리튬 차 지  사

하는 연 가  진행 고 ,  상  어 다.

리튬 차 지에 어 , 가  하고 가격  에  많   차지하는 재  하나가 양극 극 물질[0004]

다. 라 , 양극 극 물질  택  리튬 차 지  가격  능에  향  미친다.

리튬 차 지는 집 체 상에 각각 물질  도포 어 는 양극과 극 사 에 다공  가 개재  [0005]

극 립체에 리튬염  포함하는 비 계 해질  함침 어 는  루어  다. 양극  하는 양극 

물질  주  리튬 트계 산 물, 리튬 망간계 산 물, 리튬 니 계 산 물, 리튬 복합 산 물 등  루어

 , 극  하는 극 물질  주  탄 계 물질 등  사 고 다.

양극 물질 는 재 층상  LiCoO2, 피  LiMn2O4,  다가  프 워 (polyanion framework)[0006]

  한 LiMPO4(M = Fe, Mn, Co  Ni 등) 등  연 고 다. 재 상  양극 물질  리튬 

트 사 드(LiCoO2) 또는 리튬 아 언 산염(LiFePO4)가 다. LiCoO2  주  문  리튬  착 또는 

 액체 해질  산  포 보다  4.6 V 상   포 에   해야하  문에 근 삼  갤럭

시 트 S7과 같   또는 폭  험  다. 에 비해, LiMPO4  경우에는 비  낮  3.5 V  압에

 산 가 료 어 LiCoO2에 비해 안 다. 체 , 리빈 (olivine family)(LiMPO4(M = Fe, Mn, Co

 Ni 등))  Li3V2(PO4)3 (LVP)  LiVPO4F, LiFePO4는 다가  프 워   하 , PO4
3- 

단  포

함하는 , 러한 리빈 가 다  연 었다. 

상   포  LVP는  197 mAh/g   량  갖는 ,  통해, 안 , 안 ,  에[0007]

지 도(high power density),  사  (long cycle life), 우 한  량(good rate capability)
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 리튬  빠  산(rapid Li-ionic diffusion)  할  다. LVP는 3차원 프 워  단사 계

(monoclinic structure)  가지 ,  안 과 빠   동(ion migration)  할  는 

O
2-
 보다   다가  산염(PO4

3-
) 단  가지고 다. 그러나, 3차원 프 워 에  견고한 공

결합(covalent bonding)  가지고 는 LVP   다가  산염(PO4
3-
) 단 는 합물   열  안

안  보 하나, 동시에,   극  도하여  낮  비 량(specific capacity) 

낮  비에 지(specific energy)  래한다. 게다가, 러한 낮  고   특 (~10
-9
 S/cm) 또는  도

도는 지 능  악 시 다. 에, 상  LVP, LiVPO4F   같  동 체들  학  능  향상시

 해, 도   산 물  하여  개질하거나, PO4
3-
에  도핑하거나,  양  리튬

또는 철에 도핑하는  나   물질  하여  사  는 다양한 들  연 고 

다.

행 문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 한 공개특허 2015-0047477  [0008]

 내

해결하 는 과

본  ,  량,  동 압,  에 지 도,  사   등  우 한 학  특[0009]

 가지고,   어,  열  안 ,  낮  가격  한  경 ,  안 ,  경  친  갖는  양극

물질,     포함하는 리튬 차 지  공하는  다.

과  해결 단

상   달 하  하여, 본  하  학식 1  시 는 합물  ;[0010]

상  학식 1  시 는 합물  에 산  탄  재  포함하고, [0011]

BET 비  80 내지 150 m
2
/g  양극 물질  공한다.[0012]

[ 학식 1][0013]

Li3M2(BO3)xYz[0014]

상  학식 1에 , [0015]

M  V, Al, Cr, Fe, Ni 또는 Ga 고,[0016]

Y는 F, Cl 또는 I ,[0017]

x는 2.9 내지 3 고,[0018]

z는 0 내지 0.1 다.[0019]

또한, 본  하  학식 1  합물  탄   포함하는 고  합하여 80 내지 100℃  [0020]

도에  1 내지 5 시간 동안 하는 단계  포함하는 양극 물질   공한다.

[ 학식 1][0021]

Li3M2(BO3)xYz[0022]

상  학식 1에 , [0023]

M  V, Al, Cr, Fe, Ni 또는 Ga 고,[0024]

공개특허 10-2018-0137911

- 6 -



Y는 F, Cl 또는 I ,[0025]

x는 2.9 내지 3 고,[0026]

z는 0 내지 0.1 다.[0027]

또한, 본  양극, 극,  상  양극과 극 사 에 개재   포함하는 리튬 차 지에 어[0028]

, 

상  양극  상 한 본 에  양극 물질  포함하는 리튬 차 지  공한다.[0029]

 과

본 에  양극 물질 , 비 커에  상  학식 1  합물   상  학식 1  합물에 탄[0030]

재 산 지 낮  도에  동연  합  할  어, 가  치가 필 하지 않  매우 단

한  할  어,  리튬 차 지에 사 할 경우, 우 한 지 능,  동 압 등

할  다. 

도  간단한 

도 1  실시 에  양극 물질  BET 비  측 한 결과 다.[0031]

도 2는 실시 에  양극 물질  공 직경에 한 공 피 포  나타낸 것 다.

도 3  실시 에  양극 물질  XRD  나타낸 것 다.

도 4는 실시 에  양극 물질  XPS  결과 다.

도 5는 실시 에  양극 물질  MAS NMR 트럼  나타낸 것 다.

도 6  실시 에  양극 물질  SEM 미지  나타낸 것 다.

도 7  8  각각 실시 에  양극 물질  포함하는 리튬 차 지  학  특  나타낸 것 다.

 실시하  한 체  내

본  다양한 변경  가할  고 여러 가지 실시  가질  는 , 특  실시 들  도 에 시하고[0032]

상 한 에 상 하게 하고  한다.

그러나, 는 본  특 한 실시 태에 해 한 하 는 것  아니 , 본  사상   에 포[0033]

함 는 든 변경, 균등물 내지 체물  포함하는 것  해 어야 한다.

본 에 , "포함한다" 또는 "가지다" 등  어는 상에 재  특징, , 단계, 동 , , [0034]

 또는 들  합한 것  재함  지 하 는 것 지, 하나 또는 그 상  다  특징들 나 , 단계,

동 , ,  또는 들  합한 것들  재 또는 가 가능  미리 하지 않는 것  해

어야 한다.

또한, 본 에  첨  도   편  하여  또는 하여 도시  것  해 어야 한다.[0035]

하, 본 에 해  체  하  한다.[0036]

근에는 경문 에 한 심  커짐에 라 염  주  원  하나  가 린 차량,  차량 등 [0037]

연료  사 하는 차량  체할  는 동차(EV), 하 브리드 동차(HEV) 등에 한 연 가 많

진행 고 다. 러한 동차(EV), 하 브리드 동차(HEV) 등  동 원 는 주  니   

(Ni-MH) 차 지가 사 고 지만,  에 지 도,   압   안  리튬 차 지  사

하는 연 가  진행 고 ,  상  어 다.

리튬 차 지에 어 , 가  하고 가격  에  많   차지하는 재  하나가 양극 극 물질[0038]

다. 라 , 양극 극 물질  택  리튬 차 지  가격  능에  향  미친다.

양극 물질 는 재 층상  LiCoO2, 피  LiMn2O4,  다가  프 워 (polyanion framework)[0039]

  한 LiMPO4(M = Fe, Mn, Co  Ni 등) 등  연 고 다. 재 상  양극 물질  리튬 
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트 사 드(LiCoO2) 또는 리튬 아 언 산염(LiFePO4)가 다. LiCoO2  주  문  리튬  착 또는 

 액체 해질  산  포 보다  4.6 V 상   포 에   해야하  문에 근 삼  갤럭

시 트 S7과 같   또는 폭  험  다. 에 비해, LiMPO4  경우에는 비  낮  3.5 V  압에

 산 가 료 어 LiCoO2에 비해 안 다. 체 , 리빈 (olivine family)(LiMPO4(M = Fe, Mn, Co

 Ni 등))  Li3V2(PO4)3 (LVP)  LiVPO4F, LiFePO4는 다가  프 워   하 , PO4
3- 

단  포

함하는 , 러한 리빈 가 다  연 었다. 

상   포  LVP는  197 mAh/g   량  갖는 ,  통해, 안 , 안 ,  에[0040]

지 도(high power density),  사  (long cycle life), 우 한  량(good rate capability)

 리튬  빠  산(rapid Li-ionic diffusion)  할  다. LVP는 3차원 프 워  단사 계

(monoclinic structure)  가지 ,  안 과 빠   동(ion migration)  할  는 

O
2-
 보다   다가  산염(PO4

3-
) 단  가지고 다. 그러나, 3차원 프 워 에  견고한 공

결합(covalent bonding)  가지고 는 LVP   다가  산염(PO4
3-
) 단 는 합물   열  안

안  보 하나, 동시에,   극  도하여  낮  비 량(specific capacity) 

낮  비에 지(specific energy)  래한다. 게다가, 러한 낮  고   특 (~10
-9
 S/cm) 또는  도

도는 지 능  악 시 다. 에, 상  LVP, LiVPO4F   같  동 체들  학  능  향상시

 해, 도   산 물  하여  개질하거나, PO4
3-
에  도핑하거나,  양  리튬

또는 철에 도핑하는  나   물질  하여  사  는 다양한 들  연 고 

다.

상   양극 물질  문  고 하여,  산염 합물, 실리 트  포함하는  4 체 PO4
3- 
단[0041]

(M.W. 95.0)  갖는 합물,  무거운 사 체  실리 트 SiO4 합물  다가 들과 비 하여 매우 가

벼운 다가  그룹(M.W. 58.8)  BO3
3-
 단  갖는 산염(borate) 합물  양극 물질  사 하는 연 에

심  아 다. BO3
3-
 단  갖는 양극 물질   다가 들과 비 하여,  량  향상시 고,

에 지 도  약 1.3  상 향상시 다. 게다가, BO3
3-
 단    낮    독  에 지

나타내 , 는 사 링 도 에 매우  피 변 (약 2%)   가역  해 매우  양  리튬

 필  한다. 산염 합물  열역학 특  살펴보 , 3.1 V 내지 2.9 V/Li  원 (reduction coupl

e)과 산염 합물보다   도도(3.9 x 10
-7
 S/cm)  나타내 ,  통해 산염 합물  낮  리튬

 산능, 낮  고   도도, 리튬  채  등   에 지 벽 문  해결하 다.

본 에 는 상  같  삼각  BO3
3-
 단   한 상  학식 1  합물  포함하는 양극 [0042]

물질  공하 , 상  양극 물질   량,  동 압,  에 지 도,  사   등  우

한 학  특  가지고,  어, 열  안 , 낮  가격  한 경 , 안 , 경 친

 가지 ,  동차(EV), 하 브리드 동차(HEV)  동 원  사 할  다. 

체 , 본 에  양극 물질 ,[0043]

하  학식 1  시 는 합물 ; [0044]

상  학식 1  시 는 합물  에 산  탄  재  포함하고, [0045]

BET 비  80 내지 150 m
2
/g  것  특징  한다.[0046]

[ 학식 1][0047]

Li3M2(BO3)xYz[0048]

상  학식 1에 , [0049]
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M  V, Al, Cr, Fe, Ni 또는 Ga 고,[0050]

Y는 F, Cl 또는 I ,[0051]

x는 2.9 내지 3 고,[0052]

z는 0 내지 0.1 다.[0053]

, x  y는 얻어진 합물     게 하는   다.[0054]

본 에  양극 물질  상  학식 1  하는 원료 물질  합하고, 상  합물에 탄 어 상[0055]

학식 1  에 탄  재  산할  는 고  첨가한 후 가열 내지 하는 과  통해 간단  

할  다. 러한   양극 물질  다공   가지  우 한 비  한다. 

 들어, 상  양극 물질  BET 비  90 내지 150 m
2
/g, 90 내지 130 m

2
/g 또는 100 내지 130 m

2
/g 

  다. 

상  BET 비  값  JISR 1626(1996)에 하여, 산 탄  에 질  탈착시킴  착 등[0056]

 측 하고, 측 한  BET식에 하여 산 한 비  값 , 상  같   BET 비  가

지는 양극 물질   량,  동 압,  에 지 도,  사   등  우 한 학  특

 할  다.

체 , 본 에  양극 물질  매우 가벼운 다가  그룹  삼각  BO3
3-
 단  [0057]

하는 상  학식 1  합물  포함함 ,  량  에 지 도 등  향상시킬  고, 사  시

리튬 /탈리튬 (lithiation/delithiation) 과 에  라  피 변 가   다.  통해, 상  양극

물질   량,  동 압,  에 지 도,  사   등  우 한 학  특  가지

고,  어, 열  안 , 낮  가격  한 경 , 안 , 경 친  가지 ,  동차

(EV), 하 브리드 동차(HEV)  동 원  사 할  다. 

하나  , 상  학식 1  합물에 어 , M  V 고, x는 3 고, z는 0   다.[0058]

다  하나  , 상  학식 1  합물에 어 , M  V 고, Y는 F 고, x는 2.9 내지 3 고, z는 0.01[0059]

내지 0.1   다.

상  양극 물질에는 공  어 고, 상  공  평균 직경  0.1 내지 3,000 nm 고,[0060]

상  체 공  평균 직경  0.1 내지 10 nm  공  80% 상  비  어   다.[0061]

 들어, 체 공  평균 직경  0.1 내지 10 nm  공  80 내지 98%, 85 내지95% 또는 85 내지[0062]

90%  비  재할  다.  통해, 본 에  양극 물질  나  사  미  공   달하

고 는 것  할  고, 공  균 하 , 안  재한다는 것  알  , 우 한 학

특  할  다는 것  알  다.

본  상  양극 물질   포함할  다. 상  양극 물질   하나  ,[0063]

하  학식 1  합물  탄   포함하는 고  합하여 80 내지 100℃  도에  1 내지 5[0064]

시간 동안 하는 단계  포함하는 양극 물질   공할  다.

[ 학식 1][0065]

Li3M2(BO3)xYz[0066]

상  학식 1에 , [0067]

M  V, Al, Cr, Fe, Ni 또는 Ga 고,[0068]

Y는 F, Cl 또는 I ,[0069]

x는 2.9 내지 3 고,[0070]

z는 0 내지 0.1 다.[0071]

본 에  양극 물질  상  학식 1  하는 원료 물질  합하고, 상  합물에 탄 어 상[0072]
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학식 1  에 탄  재  산할  는 고  첨가한 후 가열 내지 하는 과  통해 원  공

 간단  할  다.

체 , 상  학식 1  합물  탄   포함하는 고  합하여 80 내지 100℃  도에[0073]

 1 내지 5 시간 동안 하는 단계에 ,   어나고, 약 3시간  지나  겔 태  나타내

 많  양  가  한다. 그 게    내에 우  얻게 다. 상  우 는 학식 1  합물

에 탄   포함하는 고 가 결합 고, 가열 하는 과 에  고 가 동연 , 학식

1  합물  상  학식 1  합물   러싸고 는 탄 층  갖는  양극 물질  얻게

다.

, 상  학식 1  합물  탄   포함하는 고 는 1:1 내지 3:1 량비  포함   다. 상[0074]

 내  양극 물질    함량  어함 , 학식 1  합물에 탄  재가 산  양  

어하여 안 과 동시에 우 한 학  특  할  다.

상  탄   포함하는  고 는,   들어,  폴리비닐리  플루 라 드  헥사플루 프 필[0075]

(polyvinylidene  fluoride-co-hexafluoropropylene),  폴리 틸  타아 릴 트(polymethyl  Methacrylate),

폴리아 릴 니트릴(polyacrylonitrile),  폴리아닐린(polyaniline),  쿠 (sucrose),  폴리 미드

(polyimide),  폴리비닐알 (polyvinyl  alcohol),  폴리비닐  라 드(polyvinyl  chloride),  에폭시  지

(epoxy  resin),  시트릭에시드(citric  acid),  시  포 알 드  지(phenolresorcinol-

formaldehyderesin)   포 알 드 지(phenol-formaldehyde resin)  1  상  포함할  다.

체 , 상  탄   포함하는 고 는 시트릭에시드   다.

상  양극 물질  에 어 , 학식 1  합물  탄   포함하는 고  합하여 80 내[0076]

지  100℃   도에  1  내지  5  시간  동안  하는  단계  후에,   우  태  체

쇄하고,

300 내지 400℃  도에  2 내지 4 시간 동안 하는 단계; [0077]

420 내지 470℃  도에  4 내지 6 시간 동안 하는 단계   포함할  다.[0078]

러한 단계  거치  남아   는 물 내지 고  물질  탄 하여 우 한 학  특  갖는[0079]

양극 물질  할  다.

또한, 본  상  양극 물질  포함하는 리튬 차 지  공할  다. 상  리튬 차 지는  들[0080]

어,

양극, 극,  상  양극과 극 사 에 개재   포함하 ,[0081]

상  양극  본 에  양극 물질  포함하는   다.[0082]

상  양극 ,  들어, 양극 집 체 상에 상  본 에  양극 물질, 도 재   합물  도[0083]

포한 후 건 하여 , 필 에 라 는, 진   첨가하 도 한다.

상  양극 집 체는  3 내지 500 ㎛  께  만든다. 러한 양극 집 체는, 당해 지에 학  변[0084]

 하지 않   도  가지는 것 라  특별  한 는 것  아니 ,  들어, 

틸, 알루미늄, 니 , 티탄,  탄 , 또는 알루미늄 나  틸  에 카본, 니 , 티탄, 

등   한 것 등  사   다. 집 체는 그것  에 미 한 철  하여 양극 물질

착   도 , 필 , 시트, , 트, 다공질체, 포체, 직포체 등 다양한 태가 가능하다.

상  도 재는 통상  양극 물질  포함한 합물 체 량   1 내지 30 량%  첨가 다. [0085]

러한 도 재는 당해 지에 학  변  하지 않  도  가진 것 라  특별  한 는 것  아

니 ,  들어, 천연 연 나  연 등  연; 카본블랙, 아 틸  블랙, 첸 블랙, 채  블랙, 

 블랙, 램프 블랙,  블랙 등  카본블랙; 탄  나   등  도  ;  카본, 알루미

늄, 니  말 등   말; 산 아연, 티탄산 칼  등  도  ; 산  티탄 등  도   산

물; 폴리 닐  도체 등  도  재 등  사   다.

상  는 물질과 도 재 등  결합과 집 체에 한 결합에 하는 , 통상  양극 물[0086]

질  포함하는 합물 체 량   1 내지 30 량%  첨가 다. 러한  는, 폴리 비

닐리 , 폴리비닐알 , 카 복시 틸 룰 우 (CMC), , 드 시프 필 룰 우 , 재생 룰 우 , 폴
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리비닐피 리돈, 트라플루 에틸 , 폴리에틸 , 폴리프 필 , 에틸 -프 필 - 엔  폴리 (EPDM),

폰  EPDM, 티  타  고무,  고무, 다양한 공 합체 등  들  다.

상  진 는 양극  창  억 하는  택  사 , 당해 지에 학  변  하지[0087]

않  상 재료라  특별  한 는 것  아니 ,  들어, 폴리에틸 , 폴리프 필  등  핀계

합체; 리 , 탄  등  상 물질  사 다.

상  극  극 집 체 상에 극 물질  도포, 건   프 싱하여 , 필 에 라 상 에  같[0088]

 도 재, , 진  등  택   포함   다.

상  극 집 체는  3 내지 500 ㎛  께  만들어진다. 러한 극 집 체는, 당해 지에 학[0089]

 변  하지 않  도  가진 것 라  특별  한 는 것  아니 ,  들어, 리, 

틸, 알루미늄, 니 , 티탄,  탄 , 리나  틸  에 카본, 니 , 티탄,  등

 한 것, 알루미늄-카드뮴 합  등  사   다. 또한, 양극 집 체  마찬가지 , 에 미 한

철  하여 극 물질  결합  강 시킬 도 , 필 , 시트, , 트, 다공질체, 포체,

직포체 등 다양한 태  사   다.

상  극 물질 ,  들어, 난 연  탄 , 연계 탄  등  탄 ;  복합 산 물; 리튬 ; 리튬[0090]

합 ; 규 계 합 ; 주 계 합 ; SnO, SnO2, PbO, PbO2, Pb2O3, Pb3O4, Sb2O3, Sb2O4, Sb2O5, GeO, GeO2, Bi2O3,

Bi2O4, Bi2O5 등   산 물; 폴리아 틸  등  도  고 ; Li-Co-Ni 계 재료 등   포함할  다.

상  는 양극과 극 사 에 개재 는 것 , 당업계에  통상  사 는 가 비 한[0091]

 사   , 컨 ,   과도  계  강도  가지는 연  얇  막  사  

다.  공 직경   0.01 내지 10 ㎛ 고, 께는  5 내지 30 ㎛ 다. 러

한 는,  들어, 내 학    폴리프 필  등  핀계 폴리 ; 리  또는 폴리

에틸  등  만들어진 시트나 직포; 라프트지 등  사 다. 재 시   는 가드 계

열(Celgard R2400, 2300(Hoechest Celanese Corp. )), 폴리프 필  (Ube Industries Ltd. 

또는 Pall RAI사 ), 폴리에틸  계열(Tonen 또는 Entek) 등  다.

경우에 라 , 상   에는 지  안   하여 겔 폴리  해질    다.[0092]

러한 겔 폴리   는 폴리에틸 사 드, 폴리비닐리 플루 라 드, 폴리아 릴 나 트릴 등

 들  다. 해질  폴리  등  고체 해질  사 는 경우에는 고체 해질   겸할

도 다.

상  리튬염 함  비  해질 , 비  해질과 리튬  루어  고, 비  해질 는 비 계 매,[0093]

 고체 해질, 무  고체 해질 등  사 지만 들만  한 는 것  아니다. 

상  비 계 매 는,  들어, N- 틸-2-피 리 , 프 필  카보 트, 에틸  카보 트, 틸[0094]

카보 트, 틸 카보 트, 에틸 카보 트, 감마- 틸  락 , 1,2- 시 에탄, 트라 드 시 프

랑(franc), 2- 틸 트라하 드 란, 틸 폭시드, 1,3- 런, 포 아미드, 틸포 아미드, 

런, 아 니트릴, 니트 탄, 포 산 틸, 산 틸, 산 트리에 , 트리 시 탄, 런 도체,

포란, 틸 포란, 1,3- 틸-2- 미다 리 , 프 필  카보 트 도체, 트라하 드 란 도체,

에 , 피 피 산 틸, 프 피 산 에틸 등  비양  매가 사   다.

상   고체 해질 는,  들어, 폴리에틸  도체, 폴리에틸  사 드 도체, 폴리프 필  사[0095]

드 도체, 산 에  폴리 , 폴리 에지  리신(agitation lysine), 폴리에  드, 폴리비닐

알 , 폴리  비닐리 ,  해리  포함하는 합  등  사   다.

상  무  고체 해질 는,  들어, Li3N, LiI, Li5NI2, Li3N-LiI-LiOH, LiSiO4, LiSiO4-LiI-LiOH, Li2SiS3,[0096]

Li4SiO4, Li4SiO4-LiI-LiOH, Li3PO4-Li2S-SiS2 등  Li  질 물, 할 겐 물, 산염 등  사   다.

상  리튬염  상  비 계 해질에 해   물질 ,  들어, LiCl, LiBr, LiI, LiClO4, LiBF4,[0097]

LiB10Cl10, LiPF6, LiCF3SO3, LiCF3CO2, LiAsF6, LiSbF6, LiAlCl4, CH3SO3Li, (CF3SO2)2NLi,  보란 리튬, 

지  카 본산 리튬, 4 닐 산 리튬, 미드 등  사   다.

또한, 해액에는  특 , 난연  등  개  ,  들어, 피리 , 트리에틸포 트, 트리에[0098]
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탄 아민, 상 에 , 에틸  아민, n- 라 (glyme), 헥사 산 트리 아미드, 니트  도체, ,

 민 염료, N-치  사 리 , N,N-치  미다 리 , 에틸  리  알킬 에 , 암 늄염, 피 ,

2- 시 에탄 , 삼염  알루미늄 등  첨가  도 다. 경우에 라 는, 연  여하  하여, 사염

탄 , 삼 에틸  등  할 겐 함  매   포함시킬 도 고, 고  보  특  향상시  하여

산 탄산 가   포함시킬 도 , FEC(Fluoro-Ethylene Carbonate), PRS(Propene sultone) 등  

포함시킬  다.

하나  람직한 에 , LiPF6, LiClO4, LiBF4, LiN(SO2CF3)2 등  리튬염 , 고  매  EC 또는 PC  [0099]

 카보 트  도 매  DEC, DMC 또는 EMC   카보 트  합 매에 첨가하여 리튬염 함  비

계 해질  할  다.

상  본 에  양극 물질  포함하는 리튬 차 지는 동 압 역  0.9 V 내지 4.5 V  [0100]

다.  같 , 동 압 역  어, LiCoO2  주  문  리튬  착 또는  액체 해질  산

 압보다  4.6 V 상   압에   해야하  문에 생하는 근 삼  갤럭시 트 S7과

같   또는 폭  험    다.

상  리튬 차 지는 0.05 C   건에 ,   량  230 mAh/g 상  리튬 차 지.  들어,[0101]

상  리튬 차 지는 0.05 C   건에 ,   량  230 내지 300 mAh/g, 230 내지 270 mAh/g 또

는 240 내지 270 mAh/g   다.  통해, 본 에  양극 물질  포함하는 리튬 차 지

량  우 한 것  알  다.

상  리튬 차 지는 1 C   건에 , 1 내지 20   사  복했  , 사  복  후[0102]

 량 감  40% 하   다. 는 리튬 차 지  안  우 한 것  나타낸다.

하, 본  실시   실험 에 해 보다 상  한다.[0103]

단, 하  실시   실험 는 본  시하는 것  뿐, 본  내  하  실시   실험 에 한[0104]

는 것  아니다.

실시  1: Li3V2(BO3)3/C [0105]

학량  양   등  학  약 (analytical  grade  chemicals)  하여  LiNO3(99.99%,  Sigma[0106]

Aldrich), NH4VO3(99.0%, Alfa Aesar)  H3BO3(99.5%, Kanto)  에 해시 다. 그런 다 , 상  합물

과 학량  양  시트릭에시드(99.5%, Junsei)  2:1  비  합하여 지 색  액  얻었다. 그런

다 , 상  액  핫플 트  하여 80 내지 100℃  가열하  마그 틱 러  하  물  

시 고, 약 3시간 후 남색  겔 태  나타내  많  양  가  하 다. 그런 다 ,   내에 

 질산염과 산  열  해 우  얻었다. 그런 다 , 상  우  쇄한 후 아 곤 

 에  350℃  3 시간 동안 하고, 어  450℃에  5 시간 동안 함 , 본 에 

 Li3V2(BO3)3/C(LVB)  하 다.

실시  2: Li3V2(BO3)2.99F0.03/C [0107]

상  실시  1과 사한  원료 물질  합하여 Li3V2(BO3)2.99F0.03/C  하 다.[0108]

실시  3: Li3V2(BO3)2.97F0.09/C [0109]

상  실시  1과 사한  원료 물질  합하여 Li3V2(BO3)2.97F0.09/C  하 다.[0110]

실험  1: 양극 물질  [0111]

(1) BET 비[0112]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)  JISR 1626(1996)에 하여, 산 탄  에 질  탈착시킴[0113]

 착 등  측 하고, 측 한  BET식에 하여 산 한 비  값 , BET 비

측 하 다. 그 결과는 하  도 1에 나타내었다. 

도 1  참 하 , 상  실시  1에  양극 물질  BET 비 (BET surface area)  약 105.89 m
2
/g[0114]
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나타난 것  알  다. 

(2) 공 포[0115]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)  공 피  측 하 다. 공 피는 BJH 에 해 측 다. 체[0116]

, BJH  - -할 다(Barrett-Joyner-Halenda)   에 라  원통 상 라 가 한 

공  직경에 한 공 피  포  해 하는 다. 그 결과는 하  도 2에 나타내었다.

도 2  참 하 , 상  실시  1에  양극 물질  약 0.2 내지 40 nm  직경  갖는 공  포 어 다[0117]

는 것  알  고, , 직경  0.1 내지 10 nm  공  체 공  80% 상  차지하는 것  할 

다.

(3) XRD 측[0118]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)  XRD  하 고, 그 결과는 하  도 3에 나타내었다. [0119]

도 3  보 , 사 계(orthorhombic) LiV2O5(JCPDS Card no.: (01-074-0055), space group: P21/m) 상과 단사[0120]

계(monoclinic) LiVO3 (JCPDS Card no.: (00-039-0378), space group: C2/c) 마  상(minor phase)  합

어  것  연  나타나 고, 리튬 트라보 트(JCPDS Card no.: (01-084-2191), Li2B4O7)도 

할  다.

(4) XPS 측[0121]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)  학     Li3V2(BO3)3/C  Li, V  B   들  산[0122]

 상태  하  하여 XPS  행하 다. 그 결과는 하  도 4에 나타내었다.

체 , 도 4  (a)  보 , Li3V2(BO3)3/C  Li, V, B, C  O 피   할  다. 또한, 도 4[0123]

 (b)  (c)  보 , Li 1s  B 1s XPS 트럼  나타내고 는 , 각각 55.5 eV  192.4 eV  결합 에

지 단  피  나타내고 다. 도 4  (d)  보 , 가우시안 찌안(Gaussian Lorentzian)  하여

측 한 V 2p 어  트럼  나타냈 , 517.3 eV  524.6 eV에  개  피 가 나타나는 것  할

 다. 도 4  (e)  C 1s 트럼  나타내 , 결합 에 지가 285 eV  피 가 재하는 것  할  

,  통해 시트릭에시드가  과 에  탄  탄  것  알  ,  도도가 우 할 것

라는 것  알  다. 도 4  (f)는 O 1s 트럼  나타내 , 결합 에 지가 531.9 eV  피 가 재하는 것

 할  다.  통해 Li3V2(BO3)3/C에  Li, V  B  산  상태가 각각 +1, +4  +3  것  알  

다.

(4) MAS NMR 측[0124]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)에 어 , 
7
Li  

51
V  MAS NMR 트럼(Bruker Avance III 300)[0125]

측 하여 하  도 5  (a)  (b)에 각각 나타내었다. 

(a)(
7
Li) 트럼  보 , 3.9 ppm 근에  아래 살  시 는 단  공  피 (single resonance peak)[0126]

 재  할  고, Li3V2(BO3)3/C  리튬 치에 해당하는 피닝 사 드 드(spinning side bands)는

*  시하 다. 

(b)(
51
V) 트럼  보 , 약 -541.3 ppm에   등  공 (broad isotropic resonance)  나타낸다.[0127]

(5) SEM [0128]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)  폴 지  하  해 SEM 미지  하여 하  도 6  (a)[0129]

 (b)에 각각 낮       미지  나타내었다. 도 6  보 , 거칠고 폰지 양과 비

슷한 태  들  할  고, 마  공   폴 지(microporous morphology)가 다.

실험  2: 리튬 차 지 능 [0130]

상  실시  1에   양극 물질,  P  폴리비닐리  플 라 드  80:10:10  질량비  N-[0131]

틸 피 리돈(NMP)에 합하여 슬러리  하 다. 그런 다  상  슬러리  알루미늄 에 도포한 후 진

공 븐에  90℃  도  2 시간 동안 건 하여 본 에  양극 물질  포함하는 2016 (2016
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coin cells)들  얻었다. , 해질 는 1.15 M  LiPF6  해  EC/DMC/DEC(ethylene carbonate/dimethyl

carbonate/diethyl carbonate)( 피비: 3:4:3)  사 하 다.

상    압  는  1  내지  4.5  V  가하 고,  학  사  트  압  [0132]

(cyclic voltammetry, CV)는 식 동 지 사 러(galvanostatic automatic battery cycler)(WonATech

WBCS3000, Korea)  사 하여 0.05 mV/s  캔 도  측 었다.

(1) 학  특  [0133]

상  실시  1에  양극 물질(LVB)  포함하는 리튬 차 지  학  특  하여 하  도 7[0134]

(a) 내지 (e)에 나타내었다.

도 7  (a)에, 0.05  C  건에    곡  보 , 2.5  내지 4.5 V에   량  67.4  mAh/g 고,[0135]

81.3 mAh/g  량  지 는 것  할  다. ,   곡  0.9 내지 4.5 V   압 

에   량  268.7 mAh/g  95.6%에 해당하는 257 mAh/g에 근 하는 것  할  다.   곡

 보 , 량  지 는 3 간  재하 , 는  산염 물질(LiMPO4, M = Fe, Mn, Co)  량

지 는 1 간  재하는 것과 다  양상  보 다. 

또한, 도 7  (b)  보 ,  사  후에 0.9 내지 4.5 V (vs Li/Li+)  동 압 에  다  [0136]

(C-rate) 건에   곡  할  다. 또한,  사  후에 리튬 들  실시  1에 

 양극 물질  결  라 에 들어갔  문에  량  81.3에  265.8 mAh/g  눈에 띄게 가한 것

볼   다.  0.05,  0.1,  0.2,  0.5,  1.0   2.0  C에   량  각각  65.8/213.4,  235.1/184.6,

202.1/155.5, 173.8/129.9, 124.6/94.9  85.9/55.2  나타난다.

또한, 도 7  (c) ,  1 C에  1 , 2 , 5 , 10 , 15   20  사 링 특  한 결과 다.[0137]

, 2 , 5 , 10 , 15   20  사 링 하  ,  량  각각 122.1, 121.4, 99.6, 90.7, 84.2 

79.4 mAh/g  나타났고, 20  후에는 79.4 mAh/g  지 었다. 것    량  약 65%에 해당한다.

 통해, 본 에  양극 물질  안  할  었다.

또한, 도 7  (d)  (e)는, 캔 도 0.05 mV/s  측 한 압 (cyclic voltammetry, CV)  행[0138]

하여 1   2 내지 5  측 한 결과 다. 그 결과, 1  사 에  하나  산  피  갖고 3개  원 피

 가지고, 2 내지 5  사 에 는 각각 2개  피  가지는 것  알  다. 또한, 2  상  사 에

는 피  상 변 가 연  보 지 않는다.  통해, 본 에  양극 물질  포함하는 리튬 차

지  사  안  우 하다는 것  알  다.

또한, 실시  2  3에  한 양극 물질  하여 상  같   2016  얻었 , 들[0139]

 사 에  량 변  하  도 8에 나타내었다. 는 상  실시  1과 사한 양상  보 는 것

할  었다.
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