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(54)   공 결   고   산 물  나  복 체  그 

(57)  약

본  공 결    나 다공   고  여 공극에  나  결  -시  

(in-situ growth)시킴   산 물    나    , 공 결   고

 다  매에  (wettability)  여 나   산    산 물  상

  는 나 다공  공 결   고  공극에  산 물 나  결  포  공 결   고

  산 물  나  복 체  그  에  것 다.

본 에 , 계  사 지 않고,  산도    갖는 공 결   고  

 산 물  나  복 체    ,  나  복 체는  도에  우  량과

안  가짐  에 지   변  애 리 에 경  게   다.
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청

청  1 

삭

청  2 

삭

청  3 

삭

청  4 

삭

청  5 

삭

청  6 

삭

청  7 

다  단계  포 는 공 결   고   산 물  나  복 체  :

(a) 나 다공  갖는 공 결   고 (COP)   매에 산시 는 단계; 

(b) 상   매에 산  COP   산 물  여 COP  공극 내에   산 물  열처리

 -시  (in-situ growth)시  COP 내 에 직경  5nm 내지 30nm    산 물  나  

시 는 단계.

청  8 

다  단계  포 는 공 결   고   산 물  나  복 체  :

(a) 나 다공  갖는 공 결   고 (COP)   매에 산시 는 단계; 

(b) 상   매에 산  COP   산 물  여 COP  공극 내에   산 물  열처리

 -시  (in-situ growth)시  COP 내 에 가 10nm 내지 100nm 고 폭  1nm 내지 10nm  늘

 산 물  나 어  시 는 단계.

청  9 

7  또는 8 에 어 , 상  (a) 단계  COP는 닐 아민과 산  물에 아민  시  득

것  특징  는 공 결   고   산 물  나  복 체  .

 

청  10 

7 에 어 , 상   매는 탄(pentane), 헥산(hexane), (decane), 시 헥산(cyclohexane),
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1- (1-pentene),  틸 (isobutylene),  (benzene),  루엔(toluene),  (xylene),  트

드 퓨 (tetrahydrofuran),  산(dioxane),  에틸  드(diethyl  sulfide),  틸  폭사 드

(dimethyl  sulfoxide),  에틸아민(diethylamine),  틸  포 아미드(dimethyl  formamide)   리

(pyridine)   에  1  상 택 는 것  특징  는 공 결   고  산 물  나

 복 체  .

 

청  11 

8 에 어 , 상   매는 물, 탄 , , 에틸 리  등  알 , 아 , 탄

 에  1  상 택 는 것  특징  는 공 결   고  산 물  나  복 체

.

청  12 

7  또는 8 에 어 , 상  (b) 단계   산 물  Co3O4, Fe2O3, RuO2, ZnO, CuO, 철 산 물, 주  산

물   에  택 는 것  특징  는 공 결   고   산 물  나  복 체

.

청  13 

삭

청  14 

삭

청  15 

삭

청  16 

삭

 

   야

본  공 결   고   산 물  나  복 체  그 에  것 , 욱 상[0001]

게는  공 결    나 다공   고  공극에  나  결  -시  (in-situ

growth)시킴   산 물    나    ,  다  매에  공 결

 고  (wettability)  여 나   산    산 물  상  

  는, 나 다공  공 결   고  공극에  산 물 나  결  어 는 공 결  

고   산 물  나  복 체  그  에  것 다.

 경  

나  물질  , 열   특   포  태에  달 지므 , 나  물질  양,   [0002]

 는 능  나  에 어  가  다. 태  가  나  물질  태양  지(B.Z.

Tian  et  al.,  Nature,  449:885,  2007),  균  매(Astruc  et  al.,  Angew  Chem  Int  Edit,  44:7852  2005,

G.A.  Somorjai  and  J.Y.  Park,  Top  Catal,   49:126,  2008),  물처리 착 (C.T.  Yavuz  et  al.,  Science,

314:964, 2006)  리튬  리 극(P. Poizot et al., Nature, 407:496, 2000)과 같  많   역

등록특허 10-1614053

- 5 -



에 어   개  끈다. 

안 게 산 는 나     계    태  사  에 맞는 [0003]

 생산   릿    가   사 고 다. 균   갖는 나  물질  생

산   다공  실리 (KIT-16,  SBA-15   MCM-41)  같  드 릿(K.M.  Shaju  et  al.,  Phys  Chem

Chem Phys, 9:1837, 2007, G.X. Wang et al., Chem-Eur J, 16:11020, 2010)과 생체  블   체  같

 트 릿(G.J.D.  Soler-illia  et  al.,  Chem  Rev.,  102:4093,  2002,  D.Y.  Zhao  et  al.,  ,  J.  Am.

Chem. Soc., 120:6024, 1998)   사 었다. 드 릿  규직  공과 결 도가   직  

생   나,  건  에  가 게 달 지는 단  다.   변  갖는 트

릿  무 물 체  운  상  나   지탱  뿐만 아니   강도  능 에

  안 과  특  상시킬  는  다.

나   다공  갖는 공 결   고 (Covalent Organic Polymers. COPs)는 다공   내에 헤[0004]

 원 가 여, 우  COPs  에 결  것  상 고, 그 물  그것들  본

질  과  문에 가  , 균  매, 염 착,   같  매우 다양   재

 어 상당  심  고 다. 공 결   고  주    상   다양  

 다양   공  계   다는 다. 근 Zhou 등  Pd 나  물질 생   트 

릿  사   는   갖는 COPs  보고   다. -시  리 (in-situ reduction)

COPs  든 Pd 나  물질  매우 균 , 상  물  CO 산   균  매  훌  능

나타내었 나(Y. Zhou et al., Chem. Commun., 49:5633, 2013), 그러  에도 고, 산도  가시

고 나  물질   감 시    (glow discharge)  도 , COPs   결  능  

는 문  다. 

에, 본 들   산도    갖는 공 결   고   산 물  나  복[0005]

체  개 고    결과, 계  사  없 도 공 결    나 다공   고

 여 공극에  나  결  -시  (in-situ growth)시킴   산 물   

나    고, 공 결   고   다  매에  (wettability)  여 나  

 산    산 물  상    , 또 , 게   산도  가지

고 가  공 결   고   산 물  나  복 체  사 여 리튬  지  양극과

CO 산  균  매   물질  사  가능  것  고 본  게 었다.

 내

결 는 과

본    태가  공 결   고 (Covalent Organic Polymers, COPs)   산[0006]

물  나  복 체  그   공 는  다.

과  결 단

상   달  여, 본  나 다공  공 결   고 (Covalent Organic Polymers, COPs)[0007]

 공극에   산 물  나  결  포  공 결   고   산 물  나  복 체

공 다.

본  또 , (a) 나 다공  갖는 공 결   고  는 단계; (b) 상   공 결  [0008]

 고  매에 산시 는 단계;  (c) 상  매에 산  공 결   고 에  산 물  첨가

여 공 결   고  공극 내에  -시  (in-situ growth)  실시 는 단계  포 는 공 결

 고   산 물  나  복 체   공 다.
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 과

본 에 , 공  결    다공   고  여  산 물 나  [0009]

 게   , 매   달리  나  산  여  산 물  상

또    다.  계  사 지 않  간단     산도    갖

는 공 결   고   산 물  나  복 체    다.  또 , 공 결   고 에

주 는  산 물 나  결  에  리튬 지  극 재료  산 탄  산  매  포

여 매우 다양 게   다.   도에  우  량과 안  가짐  에 지   변

 애 리 에 경  게   다.

도  간단  

도 1  각  다  매 시   (a) npCOP  (b) nwCOP  TEM(transmission electron microscopy)[0010]

미지, 격 간 거리   (c) npCOP  (d) nwCOP  고 상(high resolution) TEM 미지, (e) COP

SEM 미지  (f) COP 릿 없    나  Co3O4 미지 다. 

도 2는 낮    (a) npCOP  (b) nwCOP  TEM 미지 다. 

도 3  아마 드계 다공  체  릿 사 여  Co3O4  태  나타낸 것 다[(a): 2,3,5,6- 트

틸-1,4- 닐 아민(2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-phenylenediamine)링커;  (b):  2,5-다 틸-1,4- 닐  아

민(2,5-Dimethyl-1,4-phenylenediamine)링커; (c): 4,4'- 시 아닐린(4,4'-Oxydianiline)링커; (d): 1,5- 아

미 나 탈 (1,5-Diaminonaphthalein)링커].

도 4  (a)는 npCOP  nwCOP  X-   , (b)는 물  XPS 트럼, (c)는 CO 2p 트럼, (d)는

물  COP 체  FTIR 트럼 다. 

도 5는 트  진동 에  나타난 물  FTIR 트럼 다. 

도 6  COP  습 에  다  매  사    주  나타낸 것 다 [(a): 매 물(에탄

과 DMF); (b): 물(H2O)].

도 7  나   킹(packing)  (a) npCOP  (b) nwCOP  나타낸 것 다. 

도 8  (a)는 77K에   N2 /탈착 등 , (b)는 나  물  각  다  공 에  공 

 나타낸 것 다. 

도 9는 npCOP(a)  nwCOP(b)  도 0.06C(50mAg
-1
)에    2   사   npCOP(c)

nwCOP(d)  10  사  후에 나타난  압  나타낸 것 다. 

도 10  200uA/s  주사 에   사 릭 볼타 그 (cyclic voltammograms)(a)  0.06C(50mA/g)  

도에  나타난   5  사 지  COP   압  ( 압 :  0.05-2V)  나타낸

것(b) 다.

도 11  npCOP(a)  nwCOP(b)  사  능  나타낸 것 다. 

도 12는 60  /  사  후  npCOP(a)  nwCOP(b)  TEM 미지  나타낸 것 다. 

도 13  60  사  후 npCOP  X-    나타낸 것 다.

도 14는 npCOP  nwCOP 매  CO (a)  80℃ 에  37시간 동안  npCOP  nwCOP   안

트 결과  나타낸 것 다. 

도 15는 npCOP  nwCOP  80℃에  37시간 동안 산 탄 (CO)에 시  후  DRIFT 트럼  나타낸 것

다.
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 실시   체  내

다  식  지 않는 , 본 에  사  든   과  어들  본  는 [0011]

야에   문가에  통상  는 것과 동  미  가진다. , 본 에

사   본 야에   알  고 통상  사 는 것 다. 

나아가, 도 에  다양   역  개략  그 진 것 다. , 본   사상  첨[0012]

도 에 그 진 상  나 간격에  지 않는다.

본  에  체 ,  어  COPs는  공 결   고  는  미  사 는  것 ,  어[0013]

npCOP(NP=나  ,  nanoparticle)는  에탄   DMF  루어진  매  물  사 여   나

물 , nwCOP(nw=나  어, nanowire)는 물  매  사 여  나  물  미 다. 

본 에 는 공 결    나 다공   고  여 공극에  나  결  -시[0014]

(in-situ growth)시킴   산 물    나    , 공 결   고

  다  매에  (wettability)  여 나   산    산 물

상    는 공 결   고 (Covalent organic polymers, COPs)  다.  그 결과 계

 사 지 않고도 나 결    상  가능 , 생   생 물  리튬  지

양극과 CO 산  균  매   물질  매우  것    었다. 

,  본   에 ,  나 다공  공 결   고 (Nanoporous  Covalent  organic  polymers,[0015]

COPs)  공극에  산 물 나  결  어 는 공 결   고   산 물  나  복

체에  것 다.

본 에 어 , 공 결   고 는  질  것  특징  다.  상   산 물 나  결[0016]

 산 물 나  (nanoparticle) 또는  산 물 나  어(nanowire)  것  특징  다.

상   산 물  Co3O4, Fe2O3, RuO2, ZnO, CuO, 철 산 물, 주  산 물   에  택 는 것  특[0017]

징  , 직 게는 트 산 물  사 나, 에 는 것  아니다.

상   산 물 나   직경  5nm 내지 30nm, 직 게는 10.82±1.88nm   다.[0018]

상   산 물 나  어  는 10nm 내지 100nm 고, 폭  1nm 내지 10nm   다.  직 게는[0019]

상   산 물 나  어  는 38.36±12.7nm , 폭  3.036±0.816nm   다.

 , 상  는 COP 나  공  포에    , 공  곳에   [0020]

 가 아진다고 볼  다.    공  고  에   경우에는 가 커진다.  

 나   는 나  가  공   연 다고 볼  나, 다만, 공  곳에

 나  가 안   것  , 실   시에 도 npCOP가   안  보 다.

그리고 본  다  에 , (a) 나 다공  갖는 공 결   고 (COP)   매에 산시[0021]

는 단계;  (b) 상   매에 산  COP   산 물  여 COP  공극 내에   산 물

-시  (in-situ growth)시  COP 내 에  산 물  나  시 는 단계  포 는 공 결

 고   산 물  나  복 체   에  것 다.

또 , 본  또 다  에 , (a) 나 다공  갖는 공 결   고 (COP)   매에 산시[0022]

는 단계;  (b) 상   매에 산  COP   산 물  여 COP  공극 내에   산 물

-시  (in-situ growth)시  COP 내 에  산 물  나 어  시 는 단계  포 는 공 결

  고   산 물  나  복 체  에  것 다.

본  에 어 , 상  (a) 단계  공 결   고 (Covalent organic polymers, COPs)는 [0023]

닐 아민(phenylenediamine)과 산  물에 아민  시  얻   다.

 비슷  링커 2,3,5,6- 트 틸-1,4- 닐 아민(2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-phenylenediamine),  2,5-다[0024]

틸-1,4- 닐  아민(2,5-Dimethyl-1,4-phenylenediamine)   4,4'- 시 아닐린(4,4'-Oxydianiline),
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1,5- 아미 나 탈 (1,5-Diaminonaphthalein)  사  경우 늘  나   생산 지만 틸 그룹

체  여 균  나  가 나타내지 않았다.  그러므  닐 아민 링커  사  경우 균

나  가 생산 는 것  다.

본  에 어 , 상   매 는, 탄(pentane), 헥산(hexane), (decane), 시 헥산[0025]

(cyclohexane) 등  알 , 1- (1-pentene), 틸 (isobutylene) 등  알 , (benzene), 루

엔(toluene), (xylene) 등  , 트 드 퓨 (tetrahydrofuran), 산(dioxane) 등  에

,  에틸  드(diethyl  sulfide),  틸  폭사 드(dimethyl  sulfoxide)  등   에틸아민

(diethylamine), 틸 포 아미드(dimethyl formamide), 리 (pyridine) 등  아민 가   ,

 상   매  에탄   에  택   다. 

또 ,  매는 물, 탄 , , 에틸 리  등  알 , 아 , 탄  가 사[0026]

 , 직 게는 물  사   나, 에 는 것  아니다.

상  (b) 단계   산 물   Co3O4, Fe2O3, RuO2, ZnO, CuO, 철 산 물, 주  산 물   에  택[0027]

는 것  특징  , 직 게는 트 산 물  사 나, 에 는 것  아니다.

본 에  에 어 , 공 결   고 는  질  것  특징  다.  매는[0028]

COP    문에 에탄 과 DMF  매  사  경우 COPs  내  게 통과 여 트

 체에 게 주   , 내   공  도  나  에 갇  채  커

(Q. Jiang and M. D. Ward, Chemical Society Reviews, 2013), 나   는 어들게 는 , 물

COP   낮아 트  COP   공 안에 착 다. 결  물에  생산  물  공

(mesopore templation)  여 어 양    는 , 매 물에  생산

물  가 고 많  산  나  다.

본 에 어 , COP 내 에  산 물 나     매  사 는 것  특징  는 [0029]

산 물  나  복  체   에  것 , 본  실시 에 는 에탄   DMF   매

 사 다.

본 에 어 , COP 내 에  산 물 나  어    매  사 는 것  특징  는[0030]

산 물  나  복  체   에  것 , 본  실시 에 는 물  사 다.

또 , 본  또 다  에  상  공 결   고   산 물  나  복 체  포 는 리[0031]

튬 지  극재료 또는 산 탄  산  매에  것 다.

본    능   든  아 곤 진 브  내에  립   타  [0032]

 사 여  WBCS  3000  battery  cycler(Wonatech,  Korea)  다.  동  극(working  electrode)

60wt% 물질, 30wt% 본블   10wt% 폴리비닐  루 드(polyvinylidene fluoride (PVdF))  N-

틸-2- 리 (N-methyl-2-pyrrolidinone)에  슬러리  비 , 상  슬러리  리 에 도포

 후, 매  거  여 새 70℃  진공상태에  건 시 다.  리튬 (Hosen, Japan)  

극과 상 극  사 고, 리   Celgard 2302 막(membrane)  사 , 1M 리튬 헥사 포

트(lithium  hexafluorophosphate  (LiPF6))  에틸 보 트  에틸 보 트(1:1 v/v)  물에

시 다. 식 /  사   0.05 ~ 3.0V사  25℃에  50-2000 mA g
-1

 다양  도에

 시험 다.

본 에 , 매   동 에  , 약 100mg  복 재료  에 채운 후, 250℃[0033]

에  30 간 H2  리  헬 균 가  (5 % H2 in He, a flow of 45 mL min
-1
)처리 에 감 다. 매

실 지 냉각  후 4 % CO, 10 % O2, and 86 % He (balance)  가  물 에 시  후,  가  량

질량 량 어 (Brooks Instrument)  사 여 고, 25~120 ℃  도 에  CO2  100%  

지 다. 비어 는 에  CO   견 지 않았 ,  통과 는 체 물  가
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마 그  통  니 다.

리튬  지(Lithium-ion batteries, LIBs)는  뿐만 아니   차량과 그리드 시  같[0034]

 미  에 지   시    원 다(P.  G.  Bruce  et  al.,  Angew  Chem.  Int.  Edit.,

47:2930, 2008). 미  에 지  시   만 시   고 능 LIBs 개  , 탄 계 나  물

질,   산 물  (intercalation) 질 과 같  막   루어지고 다.(C.

Q. Feng et al., Mater Res. Bull, 44:1811, 2009) 그 ,  산 물  재 상 고 는 탄 계 물질

(~300 mAh g
-1
)과 비 여  비 량(~900 mAh g

-1
)   심  끌었지만(Z. S. Wu et al., Acs. Nano,

4:3197, 2010), 그러나 리튬  연  삽 과  여   집과   변 에  

 낮   사 (life cycle) 문에,  산 물 극  사 는  문 가 다. 상당   변

 극과 집  사   에  애가 어 극  쇄가 어나 , 연계  나   집

또  질  게 여(X. Wang et al., Chem. Commun., 47:12280, 2011 ) 극   능

감  야 다. 그러므 ,  산 물계 극  사  능  상시  여, 다   , 극

  창    공간  공 는 다공  질  , 그리고 나   빠  집  막는 것

(F. Li et al., J Power Sources, 117:546, 2008, H. J. Liu et al., Electrochim Acta, 53:6497, 2008)과 같

  략  었다. 그러나 러   근  늘 상  가능  는 많   비

 다. 우리는 운    는 COPs  통  Co3O4 나  복 물(Co3O4-COPs)  비

고, 복 물  LIBs 극  개   능  보여 다. 

 본  실시 에 여 욱 상 게 다. 들 실시 는 단지 본  보다 체  [0035]

  것 , 본  가 들 실시 에 지 않는다는 것  당업계에  통상  지식  가진 

에게 어   것 다.

실시  1: Co3O4-COPs  [0036]

실시  1-1: COPs   Co3O4-COPs (에탄 과 DMF  매 물)  [0037]

상 에  1,4- 닐 아민(1,4-phenylene  diamine,  1.65g,  15.23mmol)  아 는 1,4- 산(1,4-dioxane,[0038]

250㎖)  액에  DIPEA(N,N-Diisopropylethylamine)  어  비 고,  1,3,5-  트리 보닐트리 드

(1,3,5-benzene  tricarbonyltrichloride,  2.5g, 9.42mmol)가  1,4- 산(250㎖) 액   상태 

상 에  계   상  액에  울씩 어 다. 생  물  24시간 동안 시 고, 얀

물  1,4- 산  씻어내고 에틸 알  12시간 동안  차  다. 득  생 물  진공  상

에  2시간 동안 건 시 다. 86%  산 량  얻었고, 재   여  3   복 여

COP 말  1g 과 는 양  얻었다.

 COP 말 0.1g  에탄 과 DMF  물(에탄 :DMF=1:1, v/v) 20㎖에 산시 고, 질산 트 6 물[0039]

(cobalt nitrate hexahydrate, 0.2M, 10㎖) 액에 첨가 여  물  트  COPs 내  

산   도  24시간 동안 8rpm  시 다. 물  강(8,000rpm)시  후 상 액  3  2

낸 후, 산  나트  액(0.15M, 20㎖)  물에 첨가 여 지  블링 여 6시간 동안 가 

시 다. 마지막 , 말  여과시 고 탈  척  후 에틸 알   척 다. 득  생

물  상 에  건 시  후, 300℃에  열처리 여 Co3O4-COPs  다.

실시  1-2: COPs   Co3O4-COPs (물 매)[0040]

실시  1-1에  에탄 과 DMF  물 신에 물 20㎖에 산시  것  고는 실시  1-1과 동 게 실[0041]

시 여 Co3O4-COPs  다.

등록특허 10-1614053

- 10 -



실시  2: Co3O4-COP  태    [0042]

각  다  매 시 (실시  1-1  실시  1-2)  생산  2개  Co3O4-COP  태  TEM 미지  [0043]

다. 그 결과 도 1에 나타난  같 ,  나  (npCOP, 도 1  (a))  늘  나  어(nwCOP, 도 1

 (b))  나타내었다. 균  산과   , npCOP  평균 직경  10.82±1.88nm 고,

nwCOP   는 38.36±12.7nm 고 폭  3.036±0.816nm 다. 또  npCOP  nwCOP   포는 낮  

 TEM 미지에 도 매우 균  것  었는 , 것  계  사 지 않고 나   

는  경우에  매우   결과 다(도  2).  HRTEM  미지는 npCOP(도  1  (c))  nwCOP(도  1  (d))가

d=0.467nm   격  린지  가지 , 나  결  나타내는 것    었 , 러  

는  Co3O4  (111) 에   것 다. 또  COP  SEM 미지(도 1  (e))   결과, 챙  

태가 었는 , 는 직  공  가지는 COP  징 과(caging effect)  내  Co3O4 나  

가 균   가지는 것 고 볼  다.

COP에  탬 (templation)   여 COP  신에 여러 아마 드계 다공  체(amide-[0044]

based porous polymers)  사 여 Co3O4 나   다. COPs  닐 아민(phenylenediamine) 링

커과 비슷  2,3,5,6- 트 틸-1,4- 닐 아민(2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-phenylenediamine, 도 3  (a))

2,5- 틸-1,4- 닐  아민(2,5-Dimethyl-1,4-phenylenediamine,  COP-59,  도  3  (b))링커  사 여

nwCOP  같  실험 건에  다.

그 결과, 여러 에  늘  나   생산 지만 틸 그룹  체  여 나   태는[0045]

nwCOP만  태가 균 지 않았 , 4,4'- 시 아닐린(4,4'-Oxydianiline, 도 3  (c))  1,5- 아미 나

탈 (1,5-Diaminonaphthalein, 도 3  (d)) 링커  사  경우에도 균  나   나타내지 않았다.

, 액에  COPs( 닐 아민링커)  사   균  나  가 생산 는 것  다. 마찬

가지 ,  Co3O4 나   COPs 없  생산   규  나   태  집    었다

(도 1  (f)).

 npCOP  nwCOP  XRD (도 4  (a))   결과, Co3O4 (JCPDS # 00-043-1003, fcc, Fd3m (227),[0046]

a  =  0.808nm)    나타내었 ,  2θ에   는  (111),  (220),  (311),  (222),  (400),

(422), (511), (440)  (533)   평 과 는 것  알  는 , 것  Co3O4가  결  것

미 다. 또  물  1-1300eV 에  XPS 여   다(도 4  (b)). nwCOP  Co

2p  XPS  트럼  결과,  Co3O4  Co  2p1/2  Co  2p3/2  도   는    795.5eV

780.1eV에  고(도 4  (c)), npCOP는 체  트  사  상  여 nwCOP보다 약

간  (796.2eV)에  CO 2p1/2  다.  COP  Co3O4-COP  FTIR 트   결과

(도 4  (d)), COPs  IR 트럼  약 3380㎝
-1
(N-H)  1650㎝

-1
(C=0)에  2차 아마 드  재  

트  진동  나타내었고, 1520㎝
-1
과 1400㎝

-1 
주변   는 각각 C-N-H  C-N 트  진동과 

다. 1290㎝
-1
주변 는  고리  C=C  당   나, 1216㎝

-1
에  나타난  드는  C-H

상  드(in-plane  bending  mode)  문 ,  830㎝
-1
에  나타난 드는 1,3,5-  고리(1,3,5-

substituted benzene ring) 안  C-H  평  변 (out-of-plane deformation)  나타낸다. npCOP 물

IR 트럼  COPs  거  동 지만, nwCOP 물  트럼  트  진동 변  나타내었다. 상  

트럼  변 는 나  어  아마 드 시 사  강  상  문 , 트리 과 아민사 에 연

결    나  어가 어 약 진 것처럼 보 다. 또  nwCOP  경우, 2차 아마 드  당

3380㎝
-1
에  나타나는 가 트 과 아마 드  사  강  상  3590㎝

-1
과 3150㎝

-1

 쪼개진 것  보 , 아마 드  N-H 결 과 는 1615㎝
-1
(별  시)  는  강 진 것

다.  사 드  결   트  진동 에  나타난 FTIR  결과, npCOP  nwCOP 

물  560㎝
-1

 670㎝
-1
 근처에   드가 었 (도 5), 560㎝

-1 
드는   OM3 진동

과  고, M  체  안  CO
3+

 나타내 , 670㎝
-1

드는 M'MO3 진동에  고, M'는 사 체
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 CO
2+

  것 ,  물에  Co3O4  (spinel phase)    었다. 

상  결과에 , 나   균  는 다  무  다공  탄  달리 COPs  독특 고 직  [0047]

공  문 므 ,  태   매에   다  질  다(도 6)(Y.  Zhou  et  al.,

Chem. Commun., 49:5633, 2013).  매는 COP    문에 에탄 과 DMF  물 매

사  경우 COPs  내  게 통과 여 트  체에 게 주   , 내   공

 도  나  에  갇  채  커 (Q.  Jiang  and  M.  D.  Ward,  Chemical  Society  Reviews,

2013), 나   는 어들게 다. , 물  COP   낮아 트  COP   공

안에 착 다. 결  물에  생산  물  공 (mesopore templation)  여 어 

양    는 , 매 물에  생산  물  가 고 많  산  나  다. 

ICP-MS   트 도  탕  COP  Co3O4양  계산 여, npCOP  nwCOP  공 포   [0048]

(loading)  다.

[  1][0049]

[0050]

 1에 나타난  같 , npCOP   nwCOP보다 훨씬  것  매 내에   산  훨씬 [0051]

여 게 주 었  문 , 착   양  많  것  나타내었다. 또  다  매  과  여

npCOP  nwCOP는 공 는  다 다(도 7). COPs    53.2m
2
 g

-1
나, npCOP  nwCOP 각각

2,9  2.5  가 , 는  나  가 COP 에  산 어 복 물   상승  것

다.  가는 공   나  가 공 내 에  새 운  는  여  문 고

상 ,  들어맞는 것보다 달 거리는 태  물 고   다. npCOP 공  감 는 내  

에 는 나   포  문 지만, nwCOP는  (anisotropic) 나  어가 COP 에 는 

 공 내에 착  킹(packing) 어 어 사  공간  COP 체  공 공간  실 지 않고 

가시 는 것  상 다. 상   같  npCOP  nwCOP  공 직경   COP 보다 , npCOP

공 는 나   킹  여 nwCOP  폭과 비 여 감 다.

N2 착 등 과 나  물  공 포   결과, COP  nwCOP는 타  II 등  가역 착 등 ,[0052]

단  착  료  후 무  다  었  나타내었다. 러  등  공  포가 

물질에  견 는 것 , 도 8  (b)에  나타난  같 , nwCOP가  공 포  가지고  

 었다. 타  II 등  변  태  타  IV 등  보 는 npCOP  경우, 공   킹 문에

 다 (narrow  multilayer)  나타내는 ,  것  공   내 에   나  들   앉아

npCOP   공 산  나타낸다. 

실시  3: Co3O4-COP 물   능[0053]

npCOP  nwCOP   능  2032 타  단극 지  사 여 다  도에   /[0054]

 싸  여 사 다. 업 극  타  슬러리(mortar slurry) 물  비 고,  리

튬  운 / (counter/reference) 극  사 다. 본  든 C-rate  1C(890 mA g
-1
)

 다. 0.06C(50 mA g
-1
)  도에  처   사   결과, 천  단계에   물

1.09V에  나타난  압 체 에 어 0.01V  말  압 , 아  경사진 곡  나타내었 , 첫
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 단계(탈리튬 )에 는,  샘   1.7V 주 에  체  보 , npCOP  nwCOP 각각 959nAh g
-

1
 886nAh g

-1
 비 량  나타내었다. 러  압   Co3O4 변   (1) 특 과 

다.

Co3O4 + 2Li
+ 
+ 2e

- 
↔ CoO + 2Li2O33 (1)[0055]

 물  첫 사 (npCOP: 52%, nwCOP: 66%)에  낮  쿨  (Coulombic effect)  단계에  [0056]

 고체 질 계 (Solid electrolyte interphase, SEI)  문 ,  째 사 , npCOP는 967mAhg
-

1
, nwCOP는 898mAhg

-1 
량  가역  /  사  나타내었다. ,  COP는 0.06C(50mAg

-1
)  

도에  50mAhg
-1

, 보통  량  보여주었다(도 10).

복 물   량비는 0.06C(50mAg
-1
), 0.24C(200mAg

-1
), 0.96C(1000mAg

-1
)  1.92C(2000mAg

-1
)  다  [0057]

도에  다(도 9  (c)  (d)). 0.06C에  1.92C 지 가 에  npCOP  량  1237mA g
-1
에

580mA g
-1

지 어  47%  량 지 , nwCOP는 1109mA g
-1
에  835mA g

-1
지 량  어  75%  량 

지  나타내었다. 그러나 미 게도, npCOP  nwCOP 사  사  능  물   량비  상

다.

60  사  후, nwCOP 량  도 0.96C(1000mA g
-1
)에  601mAh g

-1
, 1.92C(2000mA g

-1
)에  434mAh g

-1
[0058]

 는 , npCOP  량  도 0.96C(1000mA g
-1
)에  978mAh g

-1
, 1.92C(2000mA g

-1
)에  457mAh

g
-1

 나타내었다.  ,   도에  나타난 우   량비에도 고,  nwCOP  량  약

25%(도 11  (b))  가 게 어 나, npCOP는 0.96C에  60  사  후에 35%(도 11  (a)) 량 가

 나타내었다. npCOP  nwCOP 사   량비에  나타난 다  양상과 사  능  Co3O4-COP 나  

 과 과 가 다  문 다. , 나  어가 체   공에 재 여  체 공

가 커진 nwCOP는 공 가 고, 가  여 빠  Li
+
    보여   나,

 창에 취약 여 량비가 차 감 다. , npCOP는 나  가 COP  내에 게 포 어

낮  공   포  야 여 문에, 느린 Li
+  

  도에  낮   나타내었다.

지  /  과  나  가 npCOP 안에 삽  ,  Li
+
 과 고, npCOP는 량

~980mAh g
-1

지   사  능  보여주었다. npCOP에  나타난   안  TEM  XRD 에

도 다. 60  사  후,  물질  TEM과 XRD에  집   결과, TEM 미지는 npCOP 내

에 는 나  들  고  태  지 고  나타내었 나, 나  어는  변   

었다(도  12).  60  사  후  물  XRD   강  강도   LiXCo3O4  간체(Co3O4,  Li2O  

LiCoO2)  보여주었 (도 13), 그  LiCoO2 간체   빠   도 문 다(D. Larcher et al.,

J. Electrochem. Soc., 149:A234, 2002). 같  건에  었 에도 npCOP  강도는 nwCOP보다 훨씬 강

고, nwCOP내  나  어가 무  는 것  리 탈   문  것  나타낸다.

 것   Co3O4 나  는 20  사  후 200mAh g
-1
보다 낮  량  지 않  능  보여[0059]

주었다(G. X. Wang et al., J. Power Sources, 109:142, 2002). 문헌에 보고  량과 비 , 빠  /

 루어지는 사  안  에 , 60  사  후 npCOP  량  비  만 게  것 다(K.

M. Shaju et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 9:1837, 2007, Z. S. Wu et al., Acs. Nano, 4:3187, 2010, N.

Du et al., Adv Mater, 19:4505, 2007, X. Wang et al., Adv. Funct. Mater, 20:1680, 2010). 

실시  4: Co3O4-COP 복 물   [0060]

Co3O4 나  는 CO 산    매  알  므 ,  나   안   [0061]
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CO  산  과  사   다.  체에  는  Co3O4  CO
3+

 CO  산  

리 고, 사 체  CO
2+
  거  비  문에 Co3O4 에  어나는 CO 산   주  

에  CO
3+
 양  양에 다. npCOP  nwCOP 매  CO 산   결과, 처   사 에

 100%  CO  찰  도 T100는 npCOP  경우 100℃, nwCOP  경우 110℃  다. 러  결과는

산  실리  나  (SiO2 nanocapsule) 안  Co3O4(T100 = 150 ℃), ZIF-8 워  안  Co3O4(150 ℃),

KIT-6에  Co3O4 릿(100 ℃), 열처리  Co3O4 나  (130 ℃), Co3O4 마 (100 ℃), Co3O 4

나  트  나  브(80 ℃)  같  복 물  다양  Co3O4 나   비  만  값 다. npCOP는 2 째

사  90℃  100℃사 에  값  뛰지만 1 째  2 째 사  사   과  변 가 없는 가역

매  보여주었 , 는 90℃ 근처에  CO (ignition of CO)가 어났  문  가 다. 

  갖는  내에 는 나  는 량  양  많  문에    npCOP에

 게 었 나, 샘  간 안  트 실시  결과, npCOP보다 nwCOP  안    것

다(도 13  (b)). 80℃에  나타난  물   CO  8% 었 나, 37시간 후 npCOP는 6%

감 고, nwCOP는 11%  상승 다. 것  COP   에  나  어가 CO
3+

 리가 많

문에,  사  안  야  것  단 다. IR 트럼  러  과  평가 는  연 시킬

 는 , CO
3+

 산  진동  나타난 560cm
-1 

가 npCOP보다 nwCOP가  강 (도 5), 37시간  CO

 후  DRIFR 트럼에 도 상  결과      었다(도 15). 트럼  각각 CO 

CO2  재  나타내는 2220cm
-1
과 2340cm

-1
에  가 나타나는 , nwCOP가 npCOP보다 상  강 게

나타나는 것  CO 가   Co3O4  사  고 리  상  문 고   다.

상  본  내  특   상  는 , 당업계  통상  지식  가진 에게 어  [0062]

러  체   단지 직  실시양태 뿐 , 에  본  가 는 것  아닌  

 것 다.  본  실질  는 첨  청 들과 그것들  등가물에 여 다고 

것 다. 
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도

도 1

도 2
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도 3

도 4
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도 5

도 6

도 7
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도 8

도 9

도 10
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도 11

도 12

도 13

등록특허 10-1614053

- 19 -



도 14

도 15
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