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(57)  약

Li
+
, M

2+
  P04

3-
  함 한  액체 첨가  등하는 수 액  나 계측 말  공침 에 해  

, 여과 고 과 알  척  후에 건 는, M  Fe, Mn, Co  Ni  포함하는  택  

  또는   합  나타내는 식 LiMPO4, 특  리튬 철(II) 포스 트, LiFePO4  지니는

나 계측 리튬  포스 트   , 과 하여 10 내지 100 mol%  양  원 가

Li
+
, M

2+
  P04

3-
 함 한  택 는   어도 하나  함 하는 액에 도 고/거나 원

가스 합  액  통해  통과 다는 사실  특징  한다. 다    어도 하나가 원  

다: 포타슘 아 다 드, 암 늄 티 트, 루 스, 아스 산, 주 (II) 라 드.

  도 - 도1
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청

청 항 1 

Li
+
, M

2+
  P04

3-
  함 한,  액체 첨가  등하는 수 액  공침  하여 ,

여과 고 수  알  척  후에 건 는, M  Fe, Mn, Co  Ni  포함하는  택  원

또는 원 들  합  나타내는 식 LiMPO4, 특  LiFePO4  지니는 나 계측 리튬  포스 트

 , 원 가 Li
+
, M

2+
  P04

3-
 함 한  택 는   어도 하나  함 하는

액에  양과 하여 10 내지 100 mol%  양  도 고/거나 원 가스 합  액  통

해  통과 다는 사실  특징  하는 나 계측 리튬  포스 트   .

청 항 2 

1항에 어 ,

포타슘 아 다 드(potassium iodide), 암 늄 티 트(ammonium thiosulphate), 루 스, 아스

산  주 (II) 라 드(tin(II) chloride)  포함하는  택  질  어도 하나가 원

 사 다는 사실  특징  하는 나 계측 리튬  포스 트   .

청 항 3 

1항 또는 2항에 어 ,

포타슘 아 다 드가 원  15 mol%  양  Fe
2+
  함 하는 액에 도 다는 사실  특징

하는 나 계측 리튬  포스 트   .

청 항 4 

1항에 어 ,

아 곤-수  합  가스  원  다는 사실  특징  하는 나 계측 리튬  포스 트

  .

청 항 5 

4항에 어 ,

합  5 피%  수  함 한다는 사실  특징  하는 나 계측 리튬  포스 트   .

 

 술  야

본  2.5V 과   압  공하 에 합한 가역 Li-  리(Li-  지)에  캐 드 질[0001]

도 는 결 상 나 트릭 리튬  포스 트, 특 , LiFeP04   공 에 한 것 다. 

 경  술

가역 Li-  리는  에 하게 사 고 , 욱 근에는,  동차에 [0002]

공 하는 에  하게  사 고  다.  Li-  지는  캐 드(cathode),  그라 트  애 드(graphitic

anode)  들  리하고  리튬  도하는 해질  루어  다. Li-  지  본  

동 라미 , 컨 , 압,    도는 주  사  캐 드 질에 우 다.  사 는

캐 드 질  층상 산 , 컨 , LiCo02 또는 스피  (spinel structure)  지니는 산 , , LiMn204
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 포함한다. 그러나 들 질  하 에  많  들 , 경에 해하고, 동 동안 열  수 다.

미 특허  5,910,382 는  Li-  리  한  캐 드  질   수  는  PO4
3-

 폴리  [0003]

(polyanion)   양  그 에 함 하고 는 합  시하고 다. 들 에, 리  결

(olivine crystal structure)  지니는 리튬  포스 트 LiFeP04가 가  리한 질  지닌다. 것

 약 3.4 V vs. Li
+
/Li   동 압  약 170 mAh/g  동 한   량(theoretical capacity)

지니 ; 가 , 러한 질   학   열  안  나타내고, 경 친 고, 하 에 

게 든다. 러한 열거  리 학  질  안  가 한  동차  한 Li-  지에 러한

질  하 에 특  리하게 한다. 그러나 것  Li-  지가 동하는 도에  극  낮  합  

-  도도  나타내 , 러한 질  캐 드 층에  하 수  강하게 억 한다. 들 한계는 러한

질     에 지 도  지니는 Li-  리에 직  사 하는 것  해한다.

많  연 가 LiFePO4  학  질  개  다룬 연  수행하고 다. 러한 연 는 LiFePO4/탄  복[0004]

합체 캐 드  개 과    동안에 리튬 산 거리  단 시킬 수 는   도  지니는 질

에 집 고 다. 가 , 실험    업  러한 질에  리튬  수  단지 [010] 결

학  향  라  생할 수  냈다[D. Morgan, A. Van der Ven, and G. Ceder, Electrochemical

and Solid-State Letters 7 (2004) A30-A32 and R. Amin, P. Balaya, J. Maier, Electrochemical and Solid-

State Letters, 10 (2007) A13-A16]. 결 ,  [010]  지니는 나 계측 그 (nanometric grain)

LiFeP04  도하는 합  수행하는 것  매우 하다. [W. Zajac, J. Marzec, W. Maziarz, A. Rakowska,

J. Molenda, Functional Materials Letters 4 (2011) 117-122].

특허[특허 원: WO2010149681 A1, WO2011100487 A2, WO2010023194 A1  WO2011057646 A1]에 , 그리고 연[0005]

[M. K. Devaraju, I. Honma, Advanced Engineering Materials 2 (2012) 284-297 and A. V. Murugan, T.

Muraliganth, A. Manthiram, Electrochemistry Communications 10 (2008) 903-906]에 , LiFePO4  포함한, 나

사  그  질  도하는  가지  합   었다.  나 계측 포스포- 리 (nanometric

phospho-olivine)  한 가지   -산    고 ( , 700℃ 아 곤)에  열 처리 동안에 열

해 고 그   감 [특허 원 WO2010149681 A1]시 는 탄  체, 컨 , 수 스  고  합

동안에  합 ,  들어, Li2CO3 + FeC2O4 + NH4H2PO4에 도 하는 것 다. 다  한편 는, ' 프트

학(soft chemistry)' , 다  것들 에도, 열수 [M. K. Devaraju, I. Honma, Advanced Engineering

Materials 2 (2012) 284-297] 또는 공침 [W. Zajac, J. Marzec, W. Maziarz, A. Rakowska, J. Molenda,

Functional Materials Letters 4 (2011) 117-122]  LiFeP04 합  도  감  가능하게 하 , 는  

도에  생하는 그   공  거  도하고 고  얻는 것과   감 시 다.

헌에 재  나 계측 LiFeP04  합  차 에 도, Delacourt 등에 해  안  [C. Delacourt, C.[0006]

Wurm,  P.  Reale,  M.  Morcrette,  C.  Masquelier,  Solid  State  Ionics  173  (2004)  113-118  and  patent

application EP1899268 B1]  특  미 는 듯하지만, 상당한 한계  지니고 다. 러한  과 

액체  합 에 해  LiOH, FeS04  H3P04  나 계측 LiFeP04  공침   한다. Delacourt

에 는, 실 에 , 틸 폭사 드(DMSO)가, 합  50 피%  과 50 피%  DMSO  함 할 

지, Fe
2+
  PO4

3-
  0.1 몰 액  함 하는 수 액에 진  첨가 었다. 그 후에, 0.3 mol Li

+
 

액  얻  합 에 첨가 었는 , 그러한 얻  합  pH가 7-7.5  내에 고 Li:Fe:P  몰 가 3:1:1

에 가 워질 지 첨가 었다. 후 하여, 합  가열 어 매   도, , 105 내지 120℃에 도달하

다. 얻  침  여과 고 수  척 었 ,  단계에 , 5% 수  지니는 질   에  3

시간 동안 500℃  도에  어닐링(annealing) 었다. 러한  주  한계 , 200℃ 과  도  

원 에  가  열처리  필  도하는 공침 후  캐 드 질 내    수  Fe(III)  

할 수 다. 러한  또 다  단  다단계 차   캐 드 질    가뿐만 아니

라, 고 에  가피한 LiFePO4 그  다.

 내
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Li
+
, M

2+
  P04

3-
  함 한 등하는    액체  액  나 계측 말  공침  하여 [0007]

, 여과 고 뿐만 아니라 에탄  척  후에 건 는, 학식 LiMPO4(여 , M  Fe, Mn, Co  Ni

 포함하는  택   또는  합  나타낸다), 특  LiFePO4  지니는

나 계측 리튬  포스 트  합  과  본질   양과 하여 15 내지 100 mol% 

 몰량  원 가 Li
+
, M

2+
  P04

3-
 함 한  택 는   어도 하나  함 하는 액

에 도 고/거나, 원가스 합  러한 액  통해  통과 는 것 다.

포타슘 아 다 드(potassium iodide), 듐 티 트(sodium thiosulphate), 루 스, 아스 산[0008]

 주 (II) 라 드(tin(II) chloride)  포함하는  택  하나 상  질  원  사

다.

리하게는, 들  양과 하여 15 mol%  Fe
2+
  함 하는 액에 도  포타슘 아 다 드가 원[0009]

 사 다.

리하게는, 5 피%  수  첨가  함께 아 곤  함 한 합  가스  원  사 다.[0010]

랍게도, 나 계측 LiMP04 말  침 는 액 내  원  도  M
3+
  M

2+
  산  [0011]

해하고  가  -산  건에  얻  말  어닐링하는   단계  거할  수  게  함  다.

가 , 원   약 25 내지 약 12 량%  얻  질에  (III)  양  감  가능하게 한

다. LiMP04 말  합  차가 는 가  어닐링 없  단  침  단계  료  수  에, 본

에  공  리하다. 욱 , 합  LiMP04 말  탄 가 없 ,   M
3+
  함량  나타내

고, 30-200nm  내  미 한 경  특징  한다. 가 , 랍게도, 본 공 에 라  얻  말  가역

Li-  지에  캐 드 질  직  사  수 다. 리하게는, 그러한 공  얻  질  사 하여 

 지  가역 량(reversible capacity)  개  가능하게 하고, 고 에  질  어닐링함  포함하는

 단계  거   생산  감  가능하게 한다.

도  간단한 

본  실시 들  시 고 , 캐 드가 공침에 해  얻  리  질  고 철 [0012]

양과 하여 15 피% 양  포타슘 아 다 드 또는 95 피%  Ar과 5 피%  수  포함한 가스  합

 원  사 는 Li/Li
+
/LiFeP04 지  다양한  하에 다  사 에   량  나타내는

도  시 고 다. C/n 는 n 시간 내에 캐 드 질 mol 당 1 mol  양  리튬  변 시 에 필

한  도  나타내고; nC 는 1/n 시간 내에 캐 드 질  mol 당 1 mol  양  리튬  변 시 에

필 한  도  나타내고,  해 , 어 한 원  첨가 없  캐 드가 얻  질  함 하는 지

에  한  시험  수행 었다.  도  캐 드가  특허  EP1899268 에  개시  캐 드  질  

Li/Li
+
/LiFeP04 지  다양한  하  다  사 에   량  나타낸다.

 실시하  한 체  내

실시  I[0013]

3.2 g  LiFeP04  결 상 나 계측 말  하  해 , 우 ,  가지  액  하는 ; 액 1  [0014]

 가  2000ml  에  H3P04  1.36 cm
3
 85% 수 액  100 cm

3
 수  100 cm

3

에틸  리 과 합함  얻었다. 다 , 액 2는 100 cm
3

 등하는 수 에 0.498 g  KI  

해시킴  하 고;  어 ,  5.5601  g  FeS04·7H20   100  cm
3

 에틸  리  첨가하 는 ,

여 , KI  양  Fe
2+
 과 하여 15 mol%  동 하 다. 그 후에, 액 3  100 cm

3
 등하는 수

에 2.5174 g  LiOH·H20  해시킴  었고; 다 , 100 cm
3

 에틸  리  첨가하 다. 
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든 액   가열하 고; 액 2( 등)  에 도 하 고, 액 1과 액 2가 합  후에, 액 3

 15 ml/  도  도 하 다. 액 3  도  동안에, 그 -그린 침 (grey-green precipitate)  나타

났다.  합    하에 등 도에  16 시간 동안 에 치시 다. 다 ,  합

 실  냉각시 고, 침  뷰  (Buechner funnel)  사 하여 액  여과하고, 

수  3   프 필 알  3  척하 다. 그 다 에, 여과  침  70℃에  12 시간 동안 진공 건

에  건 시  리    19.5 량%  Fe(III) 함량  지니는 결 상 나 계측 LiFeP04 말  얻었

고; 얻  캐 드 질  결  는 30-200 nm 었 , 합  수  90% 과 다.

실시  II[0015]

3.2 g  LiFeP04  결 상 나 계측 말  하  해 , 우 ,  가지  액  하는 ; 액 1  [0016]

 가  2000ml  에  H3P04  1.36 cm
3
 85% 수 액  100 cm

3
 수  100 cm

3

에틸  리 과 합함  얻었다. 액 1   가열하 고, 아 곤과 5 피%  수   가스

합  50 ml/  도  40  동안 에 통과시 다. 다 , 액 2는 100 cm
3

 등하는 수 

100 cm
3

 에틸  리  에 5.5601 g  FeS04·7H20  해시킴  하 다. 그 후에, 액 3  100

cm
3

 등하는 수 에 2.5174 g  LiOH·H20  해시킴  하 고; 다 , 100 cm
3

 에틸

리  첨가하 다. 액 2( 등)  액 1( 등)  함 한 에 도 하 고,  통해  아 곤과 5 

피%  수   가스 합  50ml/  도  통과시 고; 어 , 액 3( 등)  15ml/  도

도 하 다. 액 3  도  동안에, 그 -그린 침  나타났다. 가스 합  계  보내   

합    하에 등 도에  16시간 동안 에 치시 다. 다 ,  합  실

냉각시 고, 침  뷰  (Buechner funnel)  사 하여 액  여과하고, 수  3   

프 필 알  3  척하 다. 그 다 에, 여과  침  70℃에  12 시간 동안 진공 건 에  건

시  리    12.0 량%  Fe(III) 함량  지니는 결 상 나 계측 LiFeP04 말  얻었고; 얻  캐

드 질  결  는 30-200nm 었 , 합  수  90% 과 다. 

도

도 1
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