
<<  연구논문 >>  한국진공학회지 제15권 5호, 2006년 9월, pp.527~533

* [ 자우편] kjkim@konkuk.ac.kr

니  치환된 스피넬 LiMn2O4 박막의 구조 , 학  성질

이 한ㆍ김 주*

건국 학교 물리학과, 서울 143‐701
(논문 수일 : 2006년 7월 10일)

졸‐겔(sol‐gel) 방법을 이용하여 스피넬(spinel) 구조를 가지는 LiNixMn2‐xO4 박막을 x = 0.9

까지 합성하 다. 니  치환된 박막은 작은 x 값에서는 cubic 구조가 유지되지만, x ≥ 0.6 

범 에서는 tetragonal 구조로 상 이가 일어남이 발견되었다. 이와 같은 cubic‐tetragonal 상
이는 low‐spin (t2g

6
,eg

1
) 상태를 가지는 N3+

(d7
) 이온이 팔면체 자리를 차지하게 됨으로써 나

타나는 Jahn‐Teller 효과에 의한 것으로 해석된다. 이와 같은 Ni 이온들은 +3  +2의 원자가

를 가지고 존재함이 X‐ray photoelectron spectroscopy 분석을 통하여 확인되었다. LiNixMn2‐
xO4 박막들에 하여 가시 선‐자외선 역에서 spectroscopic ellipsometry(SE)를 이용하여 

학  성질을 조사하 고, 그 결과 분석을 통하여 화합물 자구조에 하여 고찰하 다. SE 

측정된 유 함수 스펙트럼은 주로 하이동(charge‐transfer, CT) 이(transition)에 의한 넓

은 에 지 역을 가지는 1.9, 2.3, 2.8~3.0, 3.4~3.6 eV 근처의 흡수구조 들로 이루어져 있

는데, O
2‐에서 Mn

4+
 이온의 t2g (1.9 eV)와 eg (2.8~3.0 eV)로의 이 즉, O

2‐
(2p) → 

Mn
4+

(3d)  O2‐에서 Mn
3+

 이온의 t2g (2.3 eV)와 eg (3.4~3.6 eV)로의 이 즉, O
2‐
(2p) → 

Mn
3+

(3d) 등에 의한 것으로 해석된다. 한, 1.6, 1.8, 1.9 eV 부근에서 측된 좁은 에 지 

역의 흡수구조 들은 팔면체 Mn
3+

 이온 내에서의 d‐d 결정장(crystal‐field) 이에 의한 것으

로 해석된다. 이러한 흡수구조는 Ni 치환량이 증가함에 따라 그 강도가 감소한다. x = 0.6의 

경우 eg 상태와 련된 CT 이구조 들이 t2g 상태와 련된 이구조 들에 비하여 큰 폭으로 

감소하는데 이것은 Jahn‐Teller 효과에 의해서 격자상수가 tetragonal 구조로 확장됨에 따라 

eg 상태와 O2‐
(2p) 상태 간의 동함수 첩이 감소한 것에 기인하는 것으로 해석된다. 

PACS numbers: 77.84.Bw, 77.55.+f, 71.70.Ch, 78.20.Ci

주제어 : 리튬‐망간 산화물, 졸‐겔, 박막, Jahn‐Teller, 학  성질

Ⅰ. 서  론

휴 용 자 장비 기술의 빠른 발 에 따라 기존 

제품에 비하여 증 된 용량, 출력, 안정성, 환경 친

화성 등을 지니는 이차 지(rechargeable battery) 

개발의 필요성이 증 되고 있다. 이와 같은 이차 

지 용 물질로서 재 가장 많이 이용되고 있는 것으

로 리튬‐코발트 산화물을 들 수 있다. 그러나 리튬‐코
발트 산화물의 높은 원료 가격, 독성, 안정성 문제 

등으로 인하여 최근 이를 체할 물질로서 리튬‐망간 

산화물들이 높은 심을 끌고 있으며, 이들  

LiMn2O4가 고출력 소재로서 많은 연구의 상이 되

고 있다 [1‐7].

LiMn2O4는 normal 스피넬(spinel) 구조를 나타

내는데 unit‐cell 내에서 Li
+
 이온이 사면체 자리를 

차지하고 1:1 비율로 Mn
3+

  Mn
4+ 

이온들이 팔면

체 자리에 무작 로 배치되어있다. 그러나 high‐spin 

Mn
3+

(t2g
3
,eg

1
) 이온이 스피넬 구조의 팔면체 자리를 

차지하게 될 경우 Jahn‐Teller 효과가 나타나는 경향

이 있는데, 이는 이차 지 충 ‐방  과정의 반복 시 

구조 인 불안정성의 원인으로 작용할 수도 있다 

[7,8]. 이러한 구조  불안정성을 개선시키기 하여 

망간이 다른 종류의 속원소로 치환된 삼원 산화물

에 한 연구가 활발히 진행되고 있다 [9‐14].
본 연구에서는 졸‐겔(sol‐gel) 방법을 이용하여 스

피넬 LiNixMn2‐xO4 박막을 제작하 다. LiMn2O4 박
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막은 진공 에서 자빔 증착(electron‐beam 

evaporation) [3,4], 스퍼터링(sputtering) 방법 

[5,6] 등을 이용하여 제작되어짐이 보고 되었는데, 

이런 방법들은 느린 제작 속도, 높은 제작 비용 등 

그 응용 시의 단 이 있는데 반하여, 졸‐겔 방법은 단

순한 제작 방법, 렴한 제작 비용 등의 장 을 지니

고 있다. 제작된 시료들에 하여 X선 회 (X‐ray 
diffraction; XRD)을 이용하여 그 구조  성질을 조

사하 고, X선 자 분 법(X‐ray photoelectron 

spectroscopy; XPS) 측정을 통하여 Ni, Mn 이온

들이 가지는 이온수(ionicity)를 조사하 다. 한, 

분 타원해석(spectroscopic ellipsometry, SE) 측

정을 이용하여 학  성질을 조사하 다. 이와 같은 

측된 물리  성질의 조사분석을 통하여 Ni 도핑량 

변화에 따르는 LiNixMn2‐xO4 화합물 계의 자구조 

변화에 한 해석을 시도하 다.

Ⅱ. 실험방법 

졸‐겔 방법을 이용하여 다결정 상태의 LiMn2O4  

LiNixMn2‐xO4 박막들을 Al2O3(0001) 기  에 성

장시켰다. LiMn2O4 박막의 경우 (CH3CO2)2Mn∙
4H2O와 CH3CO2Li 분말을 Li:Mn 당량비가 1:2의 

비율이 되도록 섞은 후, 2‐methoxyethanol과 

monoethanolamine을 혼합하여 만들어진 용매에 넣

고 230℃에서 용해 시켜 박막 스핀코 을 한 선구

용액을 얻었다. LiNixMn2‐xO4 박막의 경우 선구용액

은 앞에서 언 된 두 분말에 (CH3CO2)2Ni∙4H2O 분

말을 조성비에 따라 추가 으로 용매에 혼합하여 제

작하 다.

이와 같이 얻어진 선구용액을 4000 rpm으로 30

간 스핀코  한 후 유기물을 제거하기 하여 17

0℃에서 2분, 300℃에서 5분간 열처리 하 다. 이와 

같은 과정을 필요한 박막 두께가 얻어질 때 까지 반

복하여 얻어진 선구박막을 공기  600℃에서 8 시

간 열처리 하 다. 박막 코 에 앞서 기 은 음  

세척기 안에서 아세톤  메탄올로 세척하 다. 이와 

같은 과정을 거쳐 제작된 박막들은 주사 자 미경

(scanning electron microscopy) 측정을 통하여 

그 두께가 약 1 μm 정도 됨을 확인하 다.

성장된 박막의 결정구조는 Cu Kα 선을 이용하는 

XRD 측정을 통하여 조사하 으며, 도핑된 Ni의 이

온 상태 조사를 하여 1486.7 eV의 자 에 지를 

지닌 Al Kα 선을 이용한 XPS 측정을 수행하 다. 

박막의 학  성질은 상온에서 회  검 자

(rotating‐analyzer) 형의 SE를 이용하여 조사하

으며 빛 에 지는 1.5~4.5 eV 범 , 에 지 간격은 

0.02 eV이었다. 타원해석법에서는 빛이 시료에 입사

한 후 반사할 때 시료평면에 수직한 입사면에 하여 

평행한 편 성분의 반사율 rp와 수직한 편 성분의 

반사율 rs 사이의 비 ρ(= rs / rs)를 측정할 수 있다. 

그 결과를 이용하여 측정 물질의 유 함수 ε(= ε1+iε
2)는 아래의 식과 같이 주어진다.

2
2 2 2 1sin sin tan

1
ρε φ φ φ
ρ

⎛ ⎞−
= + ⎜ ⎟+⎝ ⎠

본 측정에서 빛의 입사각(φ)은 70
o
로, 편 자의 방

각은 입사면에 하여 45o가 되도록 고정하 다.

Ⅲ. 결과  논의

A. 구조  성질

Fig. 1에서의 XRD 측정결과에서 볼 수 있듯이, 

LiNixMn2‐xO4 박막은 Ni 도핑량이 소량일 경우

Fig. 1. XRD spectra of LiNixMn2‐xO4 films fab-
ricated on Al2O3(0001) substrates.
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Fig. 3. XPS spectra of Ni 2p core levels of 
LiNi0.4Mn1.6O4 film and the result of 
Doniac‐Sunjic line‐shape fitting on 
the spectra.

Fig. 2. Lattice constants of LiNixMn2‐xO4 
films evaluated from (400) peak po-
sition of XRD data.

LiMn2O4 박막에서와 같은 cubic 구조를 나타내지만 

x ≥ 0.6 범 에서 tetragonal 구조로의 상 이를 

보인다. Fig. 2에서는 XRD (400) peak 치로부터 

추산된 격자상수를 나타내었다. Ni 도핑량이 증가함

에 따라 x < 0.6 범 에서 나타나는 cubic 구조의 

격자상수 값이 LiMn2O4에서와 비교하여 약간 작아지

는 것을 볼 수 있으며, 그 이상에서는 단 셀체

(unit‐cell volume)이 약 2% 증 된 (c/a = 1.02) 

tetragonal 구조를 나타낸다. LiNixMn2‐xO4의 Ni 이

온은 Mn 이온을 치환하면서 +2 는 +3의 이온수

를 가질 것으로 추측되는데 [15,16], Ni 도핑량이 

증가함에 따라 일어나는 cubic 구조에서 tetragonal 

구조로의 상 이는 low‐spin Ni
3+

(t2g
6
,eg

1
) 이온이 

팔면체 자리를 차지함에 의하여 일어나는 Jahn‐
Teller 효과에 의한 것으로 해석된다.

Fig. 3에서는 XPS 측정을 통하여 얻어진 

LiNi0.4Mn1.6O4 박막의 Ni 2p core‐level 스펙트럼

을 나타내었으며, spin‐orbit‐split 2p3/2
  2p1/2

 피

크들이 더 큰 속박에 지(binding energy)를 가지는 

그 성(satellite) 피크들과 잘 구분됨을 볼 수 있는

데 각각의 피크는 Gaussian 인자가 추가된 Doniach‐
Sunjic (D-S) Lorentzian [17] line shape을 가지

는 두 개의 피크로 잘 fitting 되었고 그 속박에 지 

차이는 약 1.8 eV로 나타났다. 이와 같은 두 피크들

은 Bocquet 등에 의하여 측정된 NiO의 경우 나타나

는 Ni
2+

와 그 multiplet에 의한 것으로 해석될 수 있

다 [18]. 한, Ni
2+

와 Ni
3+

 이온이 공존하는 경우에

도 Ni
3+

 이온에 의한 피크가 Ni
2+

 multiplet과 유사

한 치에 존재함이 측되고 있어서 [19] Ni
2+와 

Ni
3+

 이온의 상 인 강도를 정량 으로 얻어내는데 

어려움이 있다.

이와 같은 Ni 2p XPS 해석 결과, LiNi0.4Mn1.6O4

에서 Ni 이온은 주로 +2의 이온수를 가짐을 알 수 

있다. 산화물 내에 Mn은 Mn
3+

  Mn
4+

 이온 상태

로 존재함을 감안할 때 Ni
2+

 이온이 팔면체 자리를 

치환할 경우 하불균형이 발생하게 된다. 이와 같은 

하불균형은 Mn
3+

 이온이 Mn
4+

로 산화됨으로써 상

쇄될 수 있다. Fig. 4는 동일 박막에 한 Mn 2p 

core‐level 스펙트럼을 보여주는데, Mn
3+

  Mn
4+

 

두개의 D‐S 피크로 fitting 될 수 있으며, 두 피크의 

에 지 차이는 약 0.8 eV로 얻어졌는데 기존의 결과

들과 일치하 다 [20]. 한, Mn
4+

 이온 도가 

Mn
3+

에 비하여 크게 나타남을 볼 수 있는데, Ni
2+

 

이온의 치환으로 발생하는 하불균형 상쇄를 한 

Mn
3+

 → Mn
4+

 산화의 증거로 여겨질 수 있다. 

 

B. 학  성질

Fig. 5에서는 SE 측정 결과 얻어진 LiNixMn2‐xO4 

(x = 0.2, 0,6) 박막들의 유 함수 허수부분 ε2를 
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Fig. 4. XPS spectra of Mn 2p core levels of 
LiNi0.4Mn1.6O4 film and the result of 
Doniac‐Sunjic line‐shape fitting on 
the spectra.

Fig. 5. Imaginary parts of dielectric func-
tions of LiNixMn2‐xO4 films measured 
by spectroscopic ellipsometry.

LiMn2O4와 비교하여 나타내었다. LiMn2O4의 경우 

*로 표시된 1.9, 2.3, 2.8~3.0, 3.4~3.6 eV 근처

에서 넓은 흡수구조가 측되었는데, 팔면체 자리 

심의 Mn
3+

 는 Mn
4+

 이온과 모서리에 치한 O
2‐
 

이온 간의 하이동(charge‐transfer, CT) 이

(transition)에 의한 것으로 설명할 수 있다. 즉, 

1.9 eV  2.8~3.0 eV 근처의 흡수구조는 각각 O
2‐ 

이온의 2p 상태로부터 팔면체 자리 Mn
4+

 이온의 

3d(t2g, eg) 상태로의 하이동 이, O
2‐
(2p) → 

Mn
4+

(t2g)  O
2‐
(2p) → Mn

4+
(eg)에 의한 것으로 

해석된다. Mn
4+

(3d3
) 이온의 t2g 밴드는 반이 채워져 

있고 더 높은 에 지에 치한 eg 밴드는 비워져 있

는데, t2g 밴드에 비하여 eg 밴드가 넓은 에 지 역

에 분포되어 있음으로 인하여 t2g 밴드가 련된 이

와 비교하여 eg 밴드가 련된 이가 더 넓은 에

지 역에 걸친 흡수구조를 가지게 되는 것으로 해석

된다 [21]. 한, 2.3 eV  3.4~3.6 eV 근처의 

흡수구조는 Mn
3+

 이온과 련된 CT 이, O
2‐
(2p) 

→ Mn
3+

(t2g)  O
2‐
(2p) → Mn

3+
(eg)에 의한 것으

로 해석되는데, Mn
4+

 이온에 비하여 Mn
3+

 이온에서

의 d 상태 자들이 약한 Coulomb 인력 하에 존재

함으로 인하여 더 높은 에 지 상태를 가지게 되고 

따라서 더 큰 이 에 지를 가지게 된다. 이상과 같

은 학  흡수 스펙트럼에 한 해석을 통하여 

LiMn2O4 자구조에서 팔면체 자리에 존재하는 

Mn
3+

, Mn
4+

 이온의 eg와 t2g 상태 사이의 결정장

(crystal field) 에 지 차이는 각각 1.2, 1.0 eV로 

추산되며, Mn
4+

와 비교하여 Mn
3+

 이온의 t2g 상태는 

0.4 eV 정도, eg  상태는 0.6 eV 정도 높은 에 지

를 가지는 것으로 추측된다.

Fig. 5를 살펴보면 강하고 넓은 에 지 역에 걸

친 하이동 이와 함께 화살표로 표시된 1.6, 1.8, 

1.9 eV 근처에 좁은 에 지 역을 가지는 뾰족한 

세 개의 흡수구조가 측된다. 이들 흡수구조들은 팔

면체 Mn
3+

 이온 내의 3d4
 자들이 가질 수 있는 

configuration들 간의 d‐d 결정장 이에 의한 것으

로 해석된다 [22]. 이러한 결정장 이들은 1.9 eV 

부근의 하이동 이와 그 에 지 치가 첩되어 

나타나는데, Ni 도핑량이 증가함에 따라 LiNixMn2‐
xO4에서는 LiMn2O4에 비하여 하이동 이의 강도

가 감소함에 따라 결정장 이 구조의 악이 더 용

이해진 것을 볼 수 있다. Mn
3+

(d4
) 이온의 바닥상태

(ground state)는 t2g
3
eg

1
의 자 배치를 가지는 

5
D

인데 팔면체 결정장 하에서는 
5
D가 

5
Eg와 

5
T2g로 나

뉘어진다 [23]. 이를 토 로 1.6 eV에서의 결정장 

흡수구조는 바닥상태 
5
Eg에서 

5
T2g로의 이, 즉, 

5
Eg(D) → 5

T2g(D)로 해석된다. 한, 1.8 eV  

1.9 eV 결정장 구조들은 바닥상태 5
Eg에서 각각 
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3
Eg(H), 

3
A2g(F)로의 이, 즉, 

5
Eg(D) → 3

Eg(H) 

 
5
Eg(D) → 3

A2g(F) 이에 의한 것으로 해석된

다.

Fig. 5에서는 한 tetragonal 구조를 가지는 

LiNi0.6Mn1.4O4에서의 CT 흡수 강도가 LiNi0.2Mn1.8O4

에서 보다 상당히 감소하 음을 볼 수 있는데, eg 상

태와 련된 2.8~3.0 eV  3.4~3.6 eV 흡수구조

의 강도가 t2g 상태와 련된 흡수구조에 비하여 더 

큰 폭으로 감소하 다. 이와 같은 결과는 Jahn‐
Teller 효과와 련이 있는 것으로 추측되는데, c‐축 

격자 상수의 크기 증가에 의하여 p(O
2‐
) 상태와 d 

(eg) 상태 간의 동함수의 첩이 감소하게 되고 그 

결과 CT 이의 강도가 감소하게 되는 것으로 해석

된다.

Ⅳ. 결  론

졸‐겔 방법을 통하여 얻어진 선구박막에 한 공기 

에서의 후열처리 과정을 통하여 스피넬 LiNixMn2‐
xO4 단일 상의 박막들이 x = 0.9까지 잘 성장되었

다. Ni 도핑량 x < 0.6 범 에서 도핑량 증가에 따

라 cubic 격자 상수가 감소하 고, 그 이상에서 

tetragonal 구조로의 상 이가 일어나며 단 체 이 

증가함이 나타났다. 이러한 상 이로부터 팔면체 자

리 Mn 이온을 치환하는 일부의 Ni 이온이 Jahn‐
Teller 효과를 야기하는 low‐spin (t2g

6
,eg

1
) Ni

3+
 상

태로 존재함을 알 수 있으며, XPS 측정을 통하여 확

인할 수 있었다. 한, XPS 분석 결과 Ni
3+와 Ni

2+
 

이온이 공존함과 Ni
2+

 도가 더 큰 것을 알 수 있었

다. LiNixMn2‐xO4 박막들에 하여 가시 선‐자외선 

역에서 SE 측정을 통하여 얻어진 강한 흡수 스펙

트럼은 주로 O
2‐
 → Mn

4+
 CT 이에 의한 1.9, 

2.8~3.0 eV 근처의 흡수 구조와 O
2‐
 → Mn

3+
 CT 

이에 의한 2.3, 3.4~3.6 eV 근처의 흡수 구조의 

기여에 의한 것으로 해석된다. 이와 같은 결과로부터 

Mn
3+

, Mn
4+

 이온의 eg와 t2g 상태 사이의 결정장 에

지 차이가 각각 1.2, 1.0 eV로 얻어지며, Mn
3+

 

이온의 t2g  eg 가 Mn
4+

와 비교하여 각각 

0.4, 0.6 eV 높은 에 지에 치하는 것으로 얻어진

다. 한, 1.6, 1.8, 1.9 eV 근처에서 측된 약한 

흡수 구조는 팔면체 자리 Mn
3+

 이온 내에서의 결정

장 이에 의한 것으로 해석된다. Jahn‐Teller 효과

에 의하여 tetragonal 구조를 가지는 LiNixMn2‐xO4

에서의 eg 상태와 련된 흡수강도의 큰 감소는 격자

상수 값의 증가에 의한 eg와 O
2‐
 상태간의 동함수 

첩의 감소에 기인하는 것으로 해석된다.
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Structural and optical properties of Ni-substituted spinel LiMn2O4 thin films
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*
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(Received July 10, 2006)

Spinel LiNixMn2‐xO4 thin films were synthesized up to x = 0.9 by a sol

‐gel method employing spin‐coating. The Ni‐substituted films were found 

to maintain cubic structure at low x but to exhibit tetragonal structure 

for x ≥ 0.6. Such cubic‐tetragonal phase transition indicates that 

Ni
3+

(d
7
) ions with low‐spin (t2g

6
,eg

1
) state occupy the octahedral sites of 

the compound, thus being subject to the Jahn‐Teller distortion. By x‐ray 
photoelectron spectroscopy both Ni

2+
 and Ni

3+
 ions were detected. 

Optical properties of the LiNixMn2‐xO4 films were investigated by 

spectroscopic ellipsometry (SE) in the visible‐ultraviolet range. The 

measured dielectric function spectra by SE mainly consist of broad 

absorption structures attributed to charge‐transfer (CT) transitions, O
2‐

(2p) → Mn
4+

(3d) for 1.9 (t2g) and 2.8~3.0 eV (eg) structures and O
2‐
(2p) 

→ Mn
3+

(3d) for 2.3 (t2g) and 3.4~3.6 eV (eg) structures. Also, sharp 

absorption structures were observed at about 1.6, 1.7, and 1.9 eV, 

interpreted as due to d‐d crystal‐field transitions within the octahedral 

Mn
3+

 ion. The strengths of these absorption structures are reduced by 

the Ni substitution. Rapid reduction of the CT transition strength 

involving the eg states for x = 0.6 is attributed to the reduced 

wavefunction overlap between the eg and the O
2‐
(2p) states due to the 

tetragonal extension of the lattice constant by the Jahn‐Teller effect.

PACS numbers: 77.84.Bw, 77.55.+f, 71.70.Ch, 78.20.Ci

Keywords: Lithium‐manganese oxide, Sol‐gel, Thin film, Jahn‐Teller, 

Optical properties
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