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초 록

본 논문에서는 차세대 고용량 양극 물질로 각광받고 있는 리튬리치계 산화물의 나노입자의 제조

방법에 대해 보고하고 있다. 리튬리치계 산화물은 기존에 사용되고 있는 LiCoO2와 같은 양극물

질의 50-80% 이상 높은 용량으로 인해 고용량 이차전지용 양극재료로 기대를 받고 있다. 그러

나 이온 및 전자전도성이 좋지 못하여 고율특성이 취약한 단점이 있다. 본 연구에서는 리튬리치

계 산화물을 나노입자화 하여 고율특성을 향상시키는데 연구의 초점을 맞추고 있다. 이를 위해

제조공정에서 2가지 계면활성제를 사용, 입자를 분산시켜 나노화 하였다. 나노 입자를 가진 리튬

리치 산화물의 전기화학적 특성을 관찰한 결과 상대적으로 우수한 고율특성을 가지고 있음을 확

인할 수 있었다.

Abstract : In this article, we report the fabrication of Li-rich oxide nanoparticles for Li-ion bat-

teries. Li-rich oxides are promising cathode materials because their capacity is much higher than

commercial cathode materials. However, they have several disadvantages such as low rate capa-

bility due to their low ionic and electronic conductivity. This study focuses on the fabrication

of nanoparticles to enhance the rate capability of Li-rich oxide. Two types of surfactants were

introduced to disperse the particles and form the nano-sized particles. The Li-rich oxide nano-

particles showed improved rate capability than pristine sample.
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1. 서 론

리튬 이차전지는 과거에는 휴대폰, 노트북과 같은

휴대용 전자기기에 주로 사용되었지만, 오늘날에는

HEV, PHEV, ESS와 같은 다양한 분야로 사용 영역

을 넓혀가고 있다.1-9) 이와 같은 리튬 이차전지 사용

영역의 확대는 우리 삶에서 더 많은 분야에 에너지원

으로 사용되고 있음을 의미한다. 그러나 리튬 이차전

지가 EV나 ESS 등과 같은 새로운 분야에 좀 더 활

발히 사용되기 위해서는 향상된 리튬 이차전지의 개

발이 요구된다. 특히, 리튬 이차전지의 단위 무게 또

는 단위 부피당 에너지 밀도의 향상은 여러 응용분야

에 적용되기 위해서는 필수적인 개선사항이라고 할 수

있다.10-17)

리튬 이차전지의 에너지 양은 활물질의 양에 의해

결정되는 요소이며, 단위 무게 또는 부피당 고용량화

를 이룩하기 위해서는 에너지 밀도가 높은 새로운 활
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물질의 적용이 요구된다. 고용량화를 충족시킬수 있는

대표적인 양극 활물질로는 리튬리치(Li-rich) 또는

OLO(Over lithiated oxide) 라고 불리우는 Li-Mn-Ni

계 산화물이다. 리튬리치 양극 활물질은 기존에 사용

되고 있는 LiCoO2나 Li[Ni, Mn, Co]O2계 보다 단위

무게당 에너지가 더 높은 고용량 양극 활물질이다.18-

25) 뿐만 아니라, 기존의 리튬 이차전지에 사용되는

LiCoO2등이 고가의 Co로 구성 물질을 이루고 있는데

반해, 이를 상대적으로 가격이 저렴한 Ni, Mn 등으로

대부분 대체함 으로서 경제적으로도 유리하다고 볼 수

있다. 이와 같이 리튬리치계 양극 활물질은 기존의 양

극 물질을 대체할 수 있는 유망한 차세대 고용량 양

극 활물질이라 할 수 있다.26-30)

하지만, 리튬리치 양극 활물질은 이와 같은 장점에

도 불구하고 구조적으로 불안전성이 크고 고율특성이

좋지 못하다는 단점이 있다. 고율특성과 같은 일부 단

점은 입자를 나노화 하여 리튬과 전자의 입자 내에서

의 이동거리를 줄여주면 상당부분 해소할 수 있다. 이

에, 본 연구에서는 리튬리치계 양극 활물질을 연소법

(combustion method)을 이용하여 제조하는 과정에서

계면활성제를 사용, 입자의 나노화를 통해 전기화학적

특성을 향상시키는 것을 목표로 하였다. 연소법은 리

튬과 전이금속의 소스가 되는 아세테이트(acetate), 나

이트레이트(nitrate) 등의 물질을 혼합한 후 젤(gel)을

제조하고 이를 연소하여 산화물을 제조하는 간단한 방

법으로 리튬리치계 양극물질의 제조를 위해 많이 사

용되어 오고 있다.21,23-24) Fig. 1에서 설명하는 바와

같이 젤 상태로 제조된 물질을 연소하는 과정에서 미

세한 산화물 나노입자를 제조할 수 있지만, 이와 같은

나노입자들은 쉽게 응집되어서 나노입자 상태를 유지

하지 못하고 조대화된 입자로 제조된다는 문제점이 있

었다. 본 연구에서는 제조 과정에서의 응집을 억제하

기 위해서 리튬리치 양극 활물질의 합성과정에서 계

면활성제를 첨가하여 합성하였다. Fig. 1에서 보여주

는 바와 같이, 계면활성제를 첨가하면 입자들의 표면

에 같은 극성을 띄게 하여 합성된 나노입자들이 다시

응집하는 것을 막을 수 있으므로 효과적으로 분산된

나노입자를 제조할 수 있다.  계면 활성제로는

HPC(Hydroxypropylcellulose)와 Gelatin을 사용하였으

며 Li[Li0.2Ni0.16Mn0.56 Co0.08]O2 조성의 나노입자를

합성하여 그 전기화학적 특성을 관찰하였다.

2. 실험방법

Li[Li0.2Ni0.16Mn0.56Co0.08]O2 를 합성하기 위해서 기

본 물질로는 Manganese acetate tetrahydrate

[Mn(CH3CO2)2·4H2O (Aldrich, 99+%)], nickel(II)

nitrate hexahydrate [Ni(NO3)2·6H2O (Aldrich,

99 .99%)] ,  coba l t ( I I )  n i t r a te  hexahydra te

[Co(NO3)2·6H2O (Aldrich, 98%)], lithium acetate

dihydrate [CH3CO2Li2H2O (Aldrich, 98%)], 그리고

lithium nitrate [LiNO3 (Aldrich)] 가 사용되었다. 분

Fig. 1. Schematic diagram presenting fabrication process of Li-rich nano-powders using surfactants.
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말을 나노입자화 하기 위한 계면활성제로는 Gelatin

(Aldrich) 과 Hydroxypropylcellulose (HPC,

Aldrich)이 사용되었다. Li[Li0.2Ni0.16Mn0.56Co0.08]O2 합

성을 위해서 우선 증류수에 source 물질들을 용해시키

고, acetic acid 20 g을 넣은 후 hot plate에서 90-

110oC의 온도로 가열 및 교반을 수행 하였다. 계면활

성제를 첨가한 시료의 경우 시료 10 g 당 Gelatin 또

는 HPC 1 g을 용액에 추가로 첨가하였다. 용액은 서

서히 증발되어 점성을 띄는 겔이 되었으며, 겔의 점도

가 적정 점도에 도달하였을 때 400oC 에서 1시간 동

안 연소 시켰다. 연소가 진행되는 동안 매우 격렬한

반응으로 인해 마치 재와 같은 분말이 형성되었다. 이

분말을 grinding 한 후 500oC 에서 4시간동안 1차 열처

리 하였으며, 다시 800oC 에서 6시간 동안 2차 열처리

한 후 상온으로 급냉 하였다. 편의상 합성된 시료 중에

서 계면활성제를 넣지 않은 시료를 Pristine, Pristine에

HPC 1 g을 첨가한 시료를 Prisitine+HPC, Pristine에

Gelatin 1 g을 첨가한 시료를 Pristine+Gelatin 라고 명명

하고자 한다.

합성된 나노입자들의 표면 형상을 관찰하기 위해서

Field-emission scanning electron microscope (FE-

SEM) (Nova Nano 200) 과 Transmission electron

microscope (TEM)를 사용하였다. 또한 제조된 입자들의

입도분석을 위해 particle-size analyzer (Cilas 1090)를

사용하였다. 제조된 양극 분말들의 전기화학적 특성 측

정을 위해 전극을 제작하였다. 1.0 g의 양극 활물질과 도

전 제 역할을 하는 Super P black(MMM Carbon

Co.) 0.25 g, 결착 제 역할을 하는 poly (vinylidene)

fluoride (PVDF) 0.25 g (질량비 8:1:1) 그리고 N-

methyl-2-pyrrolidone 을 용매로 사용, 혼합하여 슬러리를

제작하였다. 제작된 슬러리는 2시간 정도의 고속 볼밀을

통해 균일하게 혼합 한 후 current collector 인 Al foil

위에 닥터블레이드를 사용, 약 25µm의 두께의 극판으

로 제조하였다. 90oC 에서 2시간 동안 건조하였고,

100oC 의 진공오븐을 이용하여 수분과 불순물을 완전

히 제거하였다. 측정용 셀의 음극으로는 Li metal을

이용하였으며, 전해질은 1M의 LiPF6 를 ethylene

carbonate/dimethyl carbonate (부피비 1:1) 용매에 용

해시킨 용액을 사용하였다. 셀의 제작은 위해 수분을

제어할 수 있는 Ar 분위기의 glove box 안에서 실시

하였으며 셀의 전극 특성은 WonAtech 사의 charge-

discharge test system를 이용하여 측정하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

제조된 양극 분말의 표면 형상을 FE-SEM과 TEM

을 통해 관찰하였다. Fig. 2는 pristine, Prisitine

+HPC, Pristine+Gelatin 샘플들의 FE-SEM 이미지를

보여주고 있다. Fig. 2a-c 에서 관찰할 수 있듯이 저

배율로 관찰된 이미지에서는 입자들의 응집 과 분산

정도를 확인할 수 있었다. 계면활성제를 첨가하지 않

은 Pristine 샘플의 이미지 (Fig. 2a) 에서는 입자들이

상당히 크게 뭉쳐있는 것을 확인할 수 있었으며, 입자

들의 분산도 충분치 않음을 확인할 수 있었다. 반면, 계

면활성제인 HPC와 Gelatin을 첨가한 샘플들의 이미지

(Fig. 2b와 2c) 에서는 Pristine 샘플에 비해 입자들의

응집이 적었으며, 효과적으로 분산되어있음을 확인할

수 있었다. 고배율에서 관찰하게 되면 (Fig. 2d-f),

Pristine 샘플의 이미지 에서는 입자의 크기가 매우 큰

것을 확인할 수 있었으며 이는 작은 나노 입자들이

응집과정을 거쳐 단단하게 일체화된 것으로 생각된다

. 그에 반해, 계면활성제를 첨가한 샘플의 이미지 에

서는 응집된 입자의 크기가 상대적으로 작음을 확인

할 수 있었다. Fig. 3은 샘플 분말들의 TEM 이미지

를 보여주고 있다. TEM 이미지들을 보면 큰 입자들

은 작은 나노 입자들로 구성되어 있다는 것을 좀 더

명확히 관찰할 수 있다. Pristine 샘플들이 나노 입자

들이 다량으로 응집되어 상대적으로 큰 입자를 구성

Fig. 2. SEM images of the powders. (a) & (d) pristine; (b)

&(e) pristine + Gelatin; (c) & (f) pristine + HPC.
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하고 있는데 반하여 계면활성제인 HPC와 Gelatin을

첨가한 샘플들의 경우에는 SEM 이미지에서도 관찰되

었듯이 상대적으로 적은 응집이 이루어져 있는 것을

확인할 수 있었다.

입자들의 크기를 좀더 정확하게 확인하기 위하여,

입도분석기 particle-size analyzer 를 이용하여 입자들

의 크기 및 그 분포를 확인하였다. Fig. 4a에서 확인

할 수 있듯이, Pristine 샘플의 경우 주로 2.7~8.7 µm

영역에 걸쳐 입자크기가 분포하고 있었으며 평균입경

은 약 5.61 µm 정도 였다. 반면 HPC 1 g을 첨가한

경우(Fig. 4b) 입자크기의 영역이 Pristine 샘플보다

훨씬 작은 0.7~1.8 µm 영역에 걸쳐 분포하고 있으며,

평균입경은 1.15 µm 였다. 입자의 나노화에 좀 더 효

과적인 것은 Gelatin 1 g을 첨가한 샘플이었다. Fig.

4c 에서 관찰되는 바와 같이, 입자크기의 영역이

pristine 샘플보다 작은 영역인 0.3~1.1 µm 영역에 걸

쳐 분포하고 있으며, 평균입경은 그보다 훨씬 작은

0.69 µm 였다. 첨가한 계면활성제 중에서 HPC 의 경

우 입자분포 영역이 pristine 샘플과 비슷했지만, 평균

입자 크기는 더 작았으며, Gelatin 의 경우 입자분포

영역이 매우 낮아졌으며 그 폭 또한 좁아졌다. 또한,

평균입경이 매우 낮아졌음을 확인할 수 있었다. 입도

분석 및 FESEM, TEM 결과들을 통해 본 실험에서

사용된 계면활성제가 입자들을 분산시켜 나노화 시키

는데 효과적으로 작용하였음을 확인할 수 있었다.

Fig. 5는 양극분말들의 XRD 패턴을 관찰한 것이다

. 3가지 시료 모두 전형적인 리튬리치계 양극 물질의

XRD 패턴을 보여주고 있으며 그 차이는 거의 관찰할

수 없었다. 이를 통해 본 연구에서 사용된 계면활성제

가 양극물질의 상변화를 일으키지는 않는 것을 확인

할 수 있었다.

계면활성제 첨가에 따른 입자의 나노화가 Li[Li0.2Ni0.16

Mn0.56Co0.08]O2 양극 물질의 전기화학적 특성에 미치

는 영향을 분석하기 위해 충방전 실험을 실시하였다.

Fig. 3. TEM images of the samples; (a) pristine; (b) pristine + Gelatin; (c) pristine + HPC.

Fig. 4. Distribution of diameter of the pristine, pristine+HPC, and pristine+Gelatin.
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Fig. 6a는 다양한 전류밀도 하에서 측정한 pristine,

pristine+HPC, pristine+Gelatin 시료들의 방전용량을

나타내고 있다. 측정에 사용된 전류 값은 44mA·g-1,

110 mA·g-1, 220 mA·g-1, 660 mA·g-1, 1320 mA·g-1으

로 대략 0.2C, 0.5C, 1C, 3C, 6C에 해당하는 값이며,

전압범위는 2.0~4.8V 를 사용하여 측정하였다. 낮은

전류 밀도 영역인 44 mA·g-1, 110 mA·g-1, 그리고

220 mA·g-1 에서는 3가지 샘플들 모두 유사한 방전용

량을 보였다.  하지만 전류 값이 660 mA ·g - 1 ,

1320 mA·g-1으로 높아짐에 따라 계면활성제를 첨가하지

않은 Pristine 샘플의 경우 방전용량이 상대적으로 크게

감소 하였으나, 계면활성제를 첨가한 두 가지 샘플들은

상대적으로 낮은 감소량을 나타내었다. Fig. 6b-6d는

pristine, pristine+HPC, pristine+Gelatin 샘플들의

44mA·g-1, 220 mA·g-1, 그리고 1320 mA·g-1 의 전류밀

도하에서 측정된 충방전 곡선이다 (Fig. 6a의 각각 5번

째, 15번째, 35번째 사이클에서 측정된 값을 보여주고

있음). Pristine 샘플의 경우 1320 mA·g-1의 전류 밀도에

서는 불과 ~70 mAh·g-1 정도의 방전용량만을 나타내고

있는데 반하여 pristine+Gelatin의 경우 ~100 mAh·g-1의

상대적으로 높은 용량을 보여주고 있다.

높은 전류 밀도하에서 상대적으로 낮은 용량 감소

를 보인다는 것은 샘플의 고율특성이 향상되었음을 의

미한다. 이것은 계면활성제 첨가로 인해 리튬리치 양

극물질의 입자 크기가 감소하여 충방전 과정에서 리

튬 및 전자가 양극 내에 이동해 가야 할 경로가 짧아

졌기 때문으로 생각된다. 또한 비표면적의 증가로 인

해 리튬 이온이 양극 물질로 접근할 수 있는 면적이

넓어진 것도 한가지 원인이 될 것이다. 일반적으로 졸

-겔법을 이용한 연소합성법은 연소과정에서 분출되는

Fig. 5. XRD patterns of the pristine, pristine + Gelatin,

pristine + HPC samples.

Fig. 6. (a) Discharge capacities of the pristine, pristine + Gelatin, pristine + HPC samples in a voltage range of 4.8-2.0 V

at various current densities; voltage profiles of the samples at current density of (b) 44 mA·g-1; (c) 220 mA·g-1; (d)

1320 mA·g-1. 
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가스로 인해 나노 크기의 primary 입자를 제조할 수

있다. 하지만 pristine 샘플의 SEM, TEM 사진에서

관찰되었듯이, 이 primary 입자들은 크기가 매우 작기

때문에 쉽게 응집되므로 뭉친 상태의 상대적으로 크

기가 큰 분말들이 제조되어 왔다. 따라서 원하는 만큼

의 나노입자를 얻지 못하고 이에 따라 나노화를 통해

얻을 수 있는 대표적인 장점인 우수한 고율특성을 확

보하기 어려웠다. 반면 본 연구에서 활용된 계면활성

제를 합성과정에서 첨가하게 되면 나노 입자들의 응

집을 상당 부분 억제하는 역할을 하여 응집되기 쉬운

primary 입자들을 효과적으로 분산시킬 수 있는 것으

로 생각된다. 이와 같이 분산된 입자의 작은 크기와

높은 비표면적은 전해질과 양극물질과의 반응면적을

넓히고 전자 및 이온의 양극 내 이동경로를 줄여 빠

른 속도로 충방전이 진행되는 것을 용이하게 하여 고

율특성의 향상을 가져올 수 있을 것이다.

Fig. 7에서와 같이 pristine, pristine+HPC,

pristine+Gelatin 샘플들을 이용한 셀의 임피던스 측정

결과는 계면 활성제를 이용한 분말들의 우수한 고율

특성을 뒷받침하는 결과를 보여주고 있다. 전기화학적

인 특성을 측정하기 이전의 셀에 대한 임피던스 측정

결과 (Fig. 7a), 계면 활성제를 사용한 샘플들이 상대

적으로 낮은 임피던스 값을 보여주고 있다. 또한 50회

충방전 시킨 후 측정한 임피던스 결과도 (Fig. 7b),

계면 활성제를 사용한 샘플들이 상대적으로 낮은 내

부 저항을 가지고 있다는 것을 확인할 수 있다. 이는

계면 활성제로 인한 분산 및 입자 크기 감소 효과로

인한 것으로 해석할 수 있으며 이와 같은 내부 저항

의 감소로 인하여 고율특성의 향상이 일어난 것으로

생각할 수 있다. 

Fig. 8은 전류밀도를 110 mA·g-1 으로 하여 사이클

특성을 측정한 그래프이다. 입자가 감소하게 되면 전

해질과의 접촉면적이 넓어지게 되어 전해질과의 부반

응이 촉진되어서 사이클 특성의 감소가 일어날 수 있

는 것으로 알려져 있으나 본 실험에서 측정된 시료들

의 사이클 특성은 특별한 차이를 발견할 수 없었다. 입

자크기의 감소와 비표면적의 증가가 고율특성의 향상

을 가져왔지만 사이클 특성의 특별한 저하를 일으킬

정도로 급격한 부 반응의 증가는 일어나지 않은 것으

로 판단할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 계면활성제를 첨가하여 리튬리치계

고용량 양극물질의 고율특성을 향상시키고자 하였다.

첨가한 계면활성제로는 HPC 와 Gelatin 을 사용하였

다. FE-SEM과 TEM을 사용하여 표면분석을 한 결과

계면활성제의 첨가가 양극 활물질의 응집을 억제하고

Fig. 7. Nyquist plots of the the pristine, pristine + Gelatin,

pristine + HPC samples; (a) Before electrochemical test;

(b) After 50 cycles.

Fig. 8. Cyclic performances of the pristine, pristine +

Gelatin, pristine + HPC samples in a voltage range of 4.8-

2.0 V at 110 mA·g-1.
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효과적으로 분산시킴을 확인할 수 있었다. 입도분석

결과에서는 계면 활성제를 사용한 경우가 상대적으로

작고 좁은 영역에서 입자크기의 분포를 가지고 있으

며 평균 입경 또한 작아짐을 확인할 수 있었다. 계면

활성제 첨가로 인한 양극 활물질 입자들을 분산으로

인해 리튬 리치계 양극 활물질의 고율특성은 상당히

향상되었으며 낮은 임피던스 저항값을 얻을 수 있었다.
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