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초 록

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2의 리튬이온 이차전지 양극 물질로의 특성을 연구하기 위해서 단순 연소합성

법을 이용하여 합성했다. 합성된 물질의 구조적 특징을 분석하기 위하여 X-선 회절분석(XRD)과

주사전자현미경 (FE-SEM)을 측정하였다. X-선 회절분석을 통하여 합성된 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2시료

가 육방정계 층상구조가 형성된 것을 확인하였다. FE-SEM을 통해 측정한 결과　LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

입자는 일정한 형태를 가지지 않았으며 크기는 대략 100~300 nm의 크기임을 확인할 수 있었다.

그리고 전기화학적 특성을 측정하기 위하여 충·방전 용량 측정과 CV(Cyclic Voltammetry)를

측정하였다. 2.8 V에서 4.3 V까지 충·방전 용량을 측정한 결과 ~162 mAh/g의 초기 방전 용량을

가졌다.

Abstract : LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2active material was prepared by simple-combustion method and

investigated as the cathode material for li-ion battery. The structural characterization was analyzed

by X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), respectively.

The XRD patterns of LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2sample was indicated a phase of layered hexagonal

structure. The size of particles has not uniform diameters ranging from 100 to 300 nm. The

electrochemical performance of the LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 was measured by Cyclic Voltammetry and

galvanostatics. The LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 shows the discharge capacity of ~162 mAh/g in the

range of 2.8 to 4.3 V at the first cycle.

Keywords : LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2, Simple-combustion method, Cathode, Li-ion battery

1. 서 론

리튬이온 이차전지가 상용화된 이후로 리튬이온 이차

전지 기술은 많은 발전을 가져왔다. 특히 리튬이온 이차

전지는 휴대용 디지털 기기 제품과 미래형 자동차 분야의

용도에 가장 최적의 특성인 소형화, 경량화, 고기능화의

중요성이 크게 부각되고 있다. 탄소를 음극으로 이용하는

리튬이온 이차전지에서는 양극의 특성이 전지 전체의 특*E-mail: ryuks@ulsan.ac.kr
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성에 많은 영향을 미치기 때문에 양극의 종류와 그 특성

을 향상시키기 위한 연구가 활발하게 진행되고 있다.

현재 가장 대표적인 양극 활물질은 층상 구조를 가지는

LiCoO2, LiNiO2, LiMnO2와 스피넬 물질 LiMn2O4 그리고

올리빈 구조를 가지는 LiFePO4를 가장 많이 연구하고 있

다. 그 중에서도 LiCoO2와 같은 층상 구조를 가지는 양극

활물질이 주류를 이루고 있다. LiCoO2를 양극 활물질로

사용할 경우 합성이 쉽고 구조적 안정성이 좋아 사이클

특성이 좋으며 높은 전압평탄영역을 갖는 우수한 양극재

료이다. 하지만 Co의 가격이 높아 제조단가가 높고 강한

독성 때문에 환경적으로 많은 문제가 있다. 또한 이론 용

량은 274mAh/g으로 높지만 구조적 안정성을 유지하면서

리튬을 삽입/방출할 수 있는 범위가 낮아 실제 사용이 가

능한 방전 용량은 140mAh/g를 나타낸다. LiNiO2는 방전

용량이 180mAh/g 정도로 LiCoO2보다 높고, 제조단가도

낮은 장점을 가지고 있다. 그러나 출발원료 물질의 종류가

한정되어 있고, 산소분위기에서 열처리가 가능한 온도

범위가 좁으며. 고온으로 열처리할 때 증기압이 높은

리튬이 다른 원소들에 비해 쉽게 증발하여, 빈 리튬이

온층에 Ni2+가 치환되는 양이온 혼합과 같은 비가역적인

반응이 발생하게 되어 구조적 안정성이 저하된다는 문제

점이 있다.1-2) 그리고 LiMnO2는 이론 용량이 285mAh/g로

매우 높지만 충·방전이 지속됨에 따라서 스피넬 구조로

구조적 변화가 일어남에 따라 용량의 감소가 나타나게

된다. 따라서 이 물질들을 개선시키고 대체할만한 물질을

개발하기 위한 많은 노력이 되어져 왔다.3) 그 결과로

LiNi1−xMn1−yCo1−x−yO2 (0 ≤ y, x ≤ 1)와 같이 LiNiO2,

LiCoO2, 그리고 LiNiCoO2에 Mn을 첨가함으로써 구조적

불안정성을 개선시킨 물질이 등장하게 되었다. 또한 이

물질은 LiNiO2의 고용량성, LiCoO2의 안정한 전기화학적

특성, LiMnO2의 구조적 안정성과 같은 장점을 모두 가지

고 가지게 된다. 이 물질에서는 금속의 비율, 합성방법,

충·방전 전압이 전기적 특성에 큰 영향을 미치게 되는

데 LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2의 조성은 3.0V에서 4.3V의 전압

범위에서 0.1 C의 충·방전 조건으로 146mAh/g의 방전

용량을 나타내고 20사이클 후에도 93.7%의 용량 유지율

을 가지는 특성을 나타내는 연구 결과가 있다.4) 또한

LiNi0.60Mn0.20Co0.20O2의 조성은 3.0V에서 4.3 V의 전압

범위에서 0.2 C의 충·방전 조건으로 148mAh/g의 방전

용량을 나타내고 30사이클 후에 91.8%의 용량 유지율을

가지는 특성을 나타내는 연구 결과가 있다.5)

하지만 4.3V 이상으로 LiMO2(M=Co, Ni, Mn)와 같

은 층상구조 산화물을 충전할 경우 전이금속의 용출 및

리튬이온과 전이금속 이온의 자리바꿈 등에 의해 가역용

량이 현저하게 감소하게 된다. 리튬이 방출된 LixMO2는

표면구조의 퇴화 및 급격한 구조붕괴를 동반한 발열반응

등으로 전지의 안정성이 훼손될 가능성이 있기 때문에

4.3 V이하로 충전·방전을 하더라도 좋은 전기화학적

특성을 나타내는 양극 활물질이 필요하다. 이를 만족 시

키는 가장 효율적인 조성은 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2이다. 이

양극 물질은 Ni의 함량이 높기 때문에 방전 용량이 크고

Mn으로 인한 구조적 안정성이 높다. 그리고 좋은 전기

화학적 안정성을 가지나 가격과 그 독성에 문제가 있는

Co의 함량을 최소화 하여 저렴하고 효율적인 조성이다.

양극 활물질의 합성방법에는 공침법(co-precipitation

reaction), 졸-겔법(sol-gel reaction). 수열합성법(hydrothermal

reaction), 고상법(solid state reaction), 단순 연소합성법

(simple-combustion reaction) 등 여러 가지가 있지만 그

중에서도 고상법과 공침법을 가장 많이 이용한다. 고상

법은 합성이 간단하지만 활물질의 모양을 조절하기 어렵

고 입도분포가 고르지 못한 단점이 있다. 그리고 공침법은

활물질의 모양을 용이하게 조절할 수 있으며 입도분포가

고른 장점을 가지나 합성이 어려운 단점이 있다. 하지만

이러한 두 가지 합성법에 비하여 단순 연소합성법은 합

성이 간단하고 대량 생산이 가능한 장점이 있다. 무엇보다

가장 중요한 것은 형성된 입자의 입경이 매우 작아 전해

액과 계면에서 반응이 일어나는 표면적을 증가시킬 수가

있다는 장점을 가지고 있다.6-8)

본 연구에서는 단순 연소합성법을 이용하여 입자의 크

기가 작은 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 양극 활물질을 합성하고,

또한 단순 연소합성법을 이용해서 얻은 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

층상물질의 입자 및 구조적 특성을 XRD, FE-SEM을 이

용하여 분석하였으며 충·방전용량 측정과 순환전류곡선

을 측정을 통하여 전기화학적 특성도 알아보았다.

2. 실 험

단순 연소합성법으로 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 층상 물질

을 합성하기 위해서 우선 질산리튬(LiNO3), 질산니켈

(Ni(NO3)2·6H2O), 질산코발트(Co(NO3)2·6H2O), 아세트

산망간 (Mn(CH3COO)2·4H2O)을 화학량론적인 양으로

증류수에 용해한 후 80oC의 온도로 유지시키면서 교반

시켰다. 반응에 사용된 시약은 모두 Aldrich 사의 제품을

사용하였다. 또한 아세트산수용액(99wt%)을 연료로 사용

하기 위해 첨가시켰다. (금속이온 :아세트산 = 1 : 2의 몰

비율로 첨가) 물이 증발되고 나면 Li-Ni-Mn-Co-(nitrate,

acetate)가 혼합된 용액은 점도성을 가지는 겔 형태로 변

하게 된다. 이를 500oC에 30분 정도 열을 가하면 연소가

일어나면서 금속산화물의 분말만 존재하게 된다. 이 준

비된 분말을 500oC에서 5시간 동안 소결해 준 후 다시

850oC에서 10시간 동안 소결하여 층상구조를 가지는

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 양극 활물질 분말을 얻었다. 위에서

얻은 분말을 X-선 회절분석 (XRD, Rigaku, ultra-X)을

사용하여 분말의 결정구조와 결정성을 확인하였다. 합성
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된 물질의 조성을 확인하기 위해서 이온결합플라즈마 방

출분광기(ICP. Thermo Electron, IRIS　DUO)를 사용하였

다. 입자의 크기 및 형태는 주사전자현미경(FE-SEM,

JEOL, JSM-820)을 사용하여 확인하였다.

그리고 합성된 물질의 전기화학적 특성을 측정하기 위

한 전극을 제조하기 위해서 양극 활물질과 도전재(Super P),

결합제(폴리비닐리덴플루오라이드, PVdF)를 85 :7.5 : 7.5의

중량 비로 혼합하여 슬러리를 제조하였다. 준비된 슬러리

를 20µm의 두께를 가지는 알루미늄 호일에 균일하게 도

포하고, 120oC에서 2시간 이상 건조하여 양극을 제조하

였다. 리튬 호일을 음극으로 하며, 다공성 폴리프로필렌

(polypropylene)막을 분리막(separator)으로 사용하고 전

해액으로는 에틸렌카보네이트(EC), 디에틸렌카보네이트

(DEC), 에틸메틸카보네이트(EMC)가 부피비로 3 : 2 : 5로

혼합된 용매에 LiPF6가 1.5M의 농도로 용해되어 있는

액체 전해액(TECHNO SEMICHEM Co.)을 사용하여 아

르곤 기체가 채워진 진공 글러브 박스에서 전지 제조공

정에 따라 2016 코인-전지를 제조하였다. 위와 같이 제조

된 코인 전지를 전기화학적 특성을 측정하기 위하여 2.8V

에서 4.3V까지 실온에서 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 3 및 5C의

다양한 C-rate로 충전 및 방전 용량측정과 2.7 V에서

4.8 V의 영역에서 0.05 mV/s의 스캔율로 순환전압전류

곡선(CV, Cyclic Voltammetry)를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰
 

먼저 단순 연소합성법에 의해 합성된 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

의 X-선 회절분석 결과를 Fig. 1.에 나타내었다. 모든 회

절 피크는 α-NaFeO2 -구조(R m)를 바탕으로 분석되

었다. 측정 결과에 의하면 합성된 물질은 이전의 결과인

고상법, 공침법과 같은 다른 방법에 의해 합성된 물질에

비하여 (003)/(104)의 값이 크고 (006), (102)그리고 (018),

(110)의 갈라짐이 뚜렷하고 불순물 피크는 관찰 할 수

없었다. 따라서 전형적인 hexagonal 층상구조가 형성된

것을 보여주었다.9) 그리고 rietveld analysis에 의하여

각각의 결정구조 격자 값을 계산 하였다. 결정격자 값은

각각 a = b = 2.8740 Å, c = 14.2413 Å, c/a = 4.9552 Å,

V = 101.87 Å3 으로 이전의 고상법, 공침법 등에 의한

방법으로 합성한 결과보다 격자 상수의 값이 크거나 유

사하였다. 이로 인하여 리튬 이온의 삽입과 방출이 용이

하여 가역적 용량이 높게 나타날 것으로 예상할 수 있다.

또한 회절피크 각각의 상대적 비율이 α-NaFeO2와 비

슷하였다.10-15)

예상한 조성으로 잘 합성이 되었는지 확인하기 위하여

ICP를 이용하여 원소분석을 하였다. ICP의 원소분석 결

과에 따르면 Li : Ni : Mn : Co의 양론비가 1.00 : 0.50 :

0.30 : 0.20인 것으로 나타났으며, 표준 오차 범위는 (±0.01)

이다. 이 결과로부터 목적의 물질이 제조하기 위해 들어

간 원료로부터 잘 합성되었음을 확인할 수 있었다.

F ig .  2는 단순 연소합성법에 의해 합성된

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2의 FE-SEM 이미지를 나타낸다. 고

상법에 의해 합성된 양극 활물질은 0.5~ 1.2 µm의 입

자의 입경을 가지고 공침법에 의해 합성된 양극 활물

질은 1~2 µm의 입경을 가지는 연구결과가 있다.8,16) 반

면 단순 연소합성법에 의해 합성된 양극 물질은

100~300 nm의 입경을 나타내며 일정한 형태를 지니지 않

는 다결정이지만 X-선 회절분석과 FE-SEM 이미지를 보

면 결정성을 잘 나타내고 있는 것을 확인 할 수 있다. 입

자 크기가 매우 작고 결정성을 잘 나타내고 있기 때문에

전해액을 첨가하였을 시 리튬이온이 이동할 수 있는 표

면적이 증가하게 된다. 이는 전기화학적 특성에 많은

영향을 줄 것이다.

단순 연소합성법에 의해 합성된 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

양극 활물질의 전기화학적 특성을 알아보기 위하여 먼저

액체 전해액을 넣고 아르곤 가스가 채워진 진공 글러브

박스에서 조립한 2016 코인-셀을 2.7 V에서 4.8 V 영역

까지 실온에서 0.05mV/s의 주사속도로 측정한 순환전압

전류 법으로 측정한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 순환

전압전류 곡선을 통하여 삽입(환원)과 방출(산화)이 일

어나는 전압 영역을 알 수 있는데, 첫 번째 사이클에서는

3

Fig. 1. XRD peak of LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2. Fig. 2. FE-SEM image of LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2.
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4.03 V에서 산화가 일어나고 3.83 V에서 환원이 일어

난다. 그리고 두 번째 사이클에서는 3.83 V에서 산화가

일어나고 산화와 환원의 전압 영역은 사이클이 계속 될

수록 그 전압 영역이 매우 조금씩 증가한다. 첫 번째 사

이클보다 두 번째 사이클 이후에서 산화가 일어나는 전

압의 영역이 낮아지고 더욱 안정역이 곡선이 나타나는데

이는 첫 번째 사이클에서 리튬이온의 삽입과 방출이 진행

되면서 전해액 전극내부로 함침 되어 내부저항이 감소하

는 형성과정(formation process)임을 알 수 있다. 또한 순

환 전압전류 곡선을 보면 한 쌍의 피크만 나타나는 것을

확인 할 수 있다. 만약 Co3+/Co2+의 산화·환원 반응이 나

타나거나 NiO와 같이 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 양극 활물질

의 산소와 전 이금속이 결합하여 용출되어 나타나는

현상인 Li2MnO-3와 Li-Ni-Mn-Co가 혼합된 상태라면

두 개의 피크가 나타날 가능성이 있다.17,18) 즉, 충·방전

과정에서 hexagonal에서 monoclinic으로 구조적 전이가

일어나지 않기 때문에 hexagonal 형태를 유지하는 매우

안정적인 구조를 가지고 있다는 것을 확인 할수 있다. 이

로 인하여 전지의 수명 특성이 안정적으로 유지될 것을

예측 할 수 있다.19)

단순 연소합성법에 의해 합성된 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

양극 활물질의 초기 충전과 방전의 과정에서 나타나는

비가역 용량을 측정하기 위하여 만들어진 코인-셀을 실온

에서 2.8V에서 4.3V까지 0.1 C-rate로 충전과 방전 용량

을 측정하였다. 0.1C에서 측정한 초기 첫 번째 충전, 방전

곡선을 Fig. 4.에 나타내었다. 충전시 173mAh/g의 용량이

나타났으며 방전시 162mAh/g의 용량으로 비가역 용량이

11mAh/g로 93.6%의 보존 율을 가졌다. 첫 번째 사이클

은 앞의 CV 곡선에서 나타낸 바와 같이 리튬이온의 삽

입과 방출이 일어나면서 전해액이 전극 내부로 함침 되는

형성과정이다.20) FE-SEM 이미지에서 확인한 바와 같이

입자의 입경이 작은 결정형을 나타내기 때문에 이전의

다른 합성방법과 조성에 비하여(146mAh/g, 148mAh/g)

충전과 방전 용량이 증가한 것을 확인할 수 있었다.4-5)

또한 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 양극 활물질의 율 특성을 측정

하기 위하여 0.2 C에서 5 C까지 C-rate가 증가함에 따라

나타나는 방전 용량 곡선을 2.8 V에서 4.3 V까지 충전을

0.2 C로 고정하고 방전을 각각 0.2 C, 0.5 C, 1 C, 2 C,

3C, 5C의 다양한 C-rate로 측정한 결과를 Fig. 5.에 나타

내었다. 그림에서 전지를 방전시킬 때 전류 밀도가 낮은

경우에는 가역적 용량은 높지만 방전 전류 밀도가 높아

질수록 비가역 용량이 증가함을 확인할 수 있다. 이는 전류

밀도가 높아질수록 양극의 계면이나 전해액에 큰 저

항체(전이금속의 용출 또는 그에 따른 리튬이온과 전이

금속의 자리바꿈)에 의하여 셀의 저항이 증가하기 때문에

나타나는 현상이다. 즉, 낮은 전류 밀도에서는 가역적 용

량이 높은 좋은 특성을 나타내지만 전류 밀도가 높아질

수록 그 특성이 저하되므로 표면개질을 통하여 높은 전류

밀도에서의 저항을 감소시키는 방법이 필요하다.

Fig. 3. CV curves during cycling of LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2.
Fig. 4. First cycle charge and discharge capacity of

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2.

Fig. 5. Discharge curves of LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 at various

C-rate.
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LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2의 충·방전 수명 특성을 측정하기

위하여 충전과 방전 과정에서의 전류 밀도를 0.1 C-rate로

고정하고 50회 충전 및 방전을 반복하여 측정한 결과를

Fig. 6에 나타내었다. 50회 충·방전 후 초기 방전용량인

162 mAh/g보다 감소한 150 mAh/g의 방전용량을 보였

으나 첫 사이클이 지나고 두 번째 사이클에서 방전 용량이

168mAh/g 으로 증가하였음을 알 수 있다. 이는 그림에서

알 수 있듯이 초기 형성 과정을 지난 후 증가한 방전용량

이 사이클이 증가할수록 점차 감소함을 나타낸다. 50회

충전 및 방전을 반복하여 유지되는 방전 용량은 92.8%를

나타내었다. 이 결과로부터 Mn의 함량이 적거나 없는 이

전의 결과에 비하여 Mn의 첨가에 따른 구조적 안정성을

확인할 수 있다.21) 또한 사이클을 증가하여도 충전 및 방

전 용량감소가 매우 적을 것으로 예상할 수 있다.

Fig. 7.에 율 특성 및 수명 특성을 나타내었다. 2C에서의

방전 용량은 0.1C에 비하여 61%정도의 방전 용량을 나

타내었다. C-rate가 증가 할수록 비가역손실이 증가하지만

사이클 특성은 유지되는 것을 그림에서 확인 할 수 있다.

즉, 구조적인 안정성은 뛰어나지만 C-rate가 증가할수록

셀의 저항이 점점 증가하였다. 앞에서 서술한 바와 같이

Mn의 첨가로 인한 구조적 안정성은 좋지만 전류밀도가

높아질수록 저항이 증가함을 확인하였다. 따라서 표면

개질과 코팅을 통하여 높은 전류밀도에서의 저항을 감

소시키는 방안이 필요함을 알 수 있었다.

4. 결 론

단순 연소법을 이용하여 리튬이차전지를 위한 양극 활

물질 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2를 합성하였다. 앞에서 기술한 바

와 같이 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 조성은 Ni의 비율이 높기

때문에 값이 저렴하고 Mn으로 인해 구조적 안정성을 가

진다. 그리고 단순 연소법은 조작이 간편하며 많은 양을

만들 수 있고 입자 크기가 매우 작은 장점이 있다. 단순

연소법을 통하여 합성된 양극 물질에 대하여 XRD,

FE-SEM을 측정하여 입자 및 구조적 성질을 알아보고

코인 셀(coin cell)을 제조하여 순환전압전류 곡선, 충·방

전 용량측정을 통하여 전기화학적 성질을 알아보았다. 먼

저 입자 및 구조적 성질을 확인한 결과, 100~300nm의

작은 크기로 인하여 넓은 표면적을 가지는 육방정계 층

상구조가 잘 형성됨을 확인할 수 있었고, 조성도 이론적

인 조성과 큰 차이가 없음을 확인하였다. 그리고 CV를 측

정함으로써 구조적 안정성을 확인했고, 이 결과와 충-방

전 용량을 측정함으로써 전기화학적 특성을 알아보았다.

구조적 안정성이 뛰어나기 때문에 첫 사이클의 충-방전 용

량은 각각 173mAh/g와 162mAh/g로 93.6%의 용량 보존

율을 가졌고, 50사이클 후에 형성 과정 후의 용량이

92.8%로 보존 되었다. 하지만 C-rate가 증가함에 따라 방

전 용량이 크게 감소함을 확인하였다. 이는 전이금속의

용출 및 리튬이온과 전이금속의 자리바꿈 등에 의한 가

역용량의 감소가 나타난 것이다. 따라서 표면개질이나 코

팅을 통하여 고전압에 대한 안정성을 강화시켜 고전압에

서의 충·방전이 가능하게 하여 가역용량을 증가시키는

방법이 필요하다는 것을 확인하였다.
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