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초 록

차세대 5V급 양극활물질로 각광받고 있는 LiNi0.5Mn1.5O4는 기존의 LiMn2O4 spinel 물질의 Mn3+을 Ni2+으로 치환
하여 5V 영역에서 Ni2+/Ni4+ 산화/환원 반응이 가능하게 한 물질이다. 기존의 LiMn2O4는 낮은 초기 용량과 충·방전
에 따른 빠른 용량감소를 보이는 단점을 가지고 있어 이 문제를 극복하기 위해 Mn의 일부를 다른 금속으로 치환하여
LiMyMn2-yO4 (M=Cr, Al, Ni, Fe, Co, Cu, Ga)을 만드는 방법이 활발히 연구 되고 있다. 본 연구에서는 기계 화학
적 합성법을 이용하여 합성한 LiNi0.5Mn1.5O4의 전기화학적 특성에 대해 연구하였다. 이물질은 기존의 LiMn2O4보다 에
너지 밀도가 높으며 저가 및 친환경성 등으로 앞으로 HEV 등에서 그 활용성이 크게 기대된다. 볼밀을 이용하여 여러
가지 조건(출발물질 조건, 볼밀조건, 열처리조건 등)에서 LiNi0.5Mn1.5O4을 합성한 결과 기계화학적 방법으로는 Ni2+가

Mn3+를 완전히 치환하지 못하여 4.0~4.1 V의 전압에서 Mn3+/Mn4+의 산화/환원과 관련된 peak가 발생하였다. Ni 원
료 물질로써 수산화 물질을 사용하고 열처리 온도를 800oC로 하였을 때 최상의 성능을 나타내었다. 

Abstract : Recently, many researches on the high-voltage 5 V class cathode material have focused on LiNi0.5Mn1.5O4,
where Mn3+ in the existing LiMn2O4 (Li[Mn3+][Mn4+]O4)  is replaced by Ni2+ (Li[Ni2+]0.5[Mn4+]1.5O4) in order to
utilize Ni2+/Ni4+ redox reaction in the 5V region. The partial substitution of Mn in LiMn2O4 for other transition metal
element, LiMyMn1-yO4 (M=Cr, Al, Ni, Fe, Co, Cu, Ga etc) is known as a good solution to overcome the problems
associated with LiMn2O4 like the gradual capacity fading. In this study, we synthesized LiNi0.5Mn1.5O4 through a
mechanochemical process and investigated its morphological, crystallographic and electrochemical characteristics. The
results showed that 4 V peaks had been found in the cyclic volammograms of the synthesized powders due to the
existence of Mn3+ from the incomplete substitution of Ni2+ for Mn3+ implying that the mechanochemical activation
alone was not good enough to synthesize an exact stoichiometric compound of LiNi0.5Mn1.5O4. The synthetic condition
of mechanochemical process, such as type of starting materials, ball-mill and calcination condition was optimized
for the best electrochemical performance.

Keywords : LiNi0.5Mn1.5O4, 5V cathode, Ball-mill, Mechanochemical process.

1. 서  론

리튬이온이차전지는 현재 휴대용 전자 제품 등에 쓰이는 고
성능 에너지 공급원으로써 그 중요성이 부각되고 있다. 리튬이
온이차전지에 사용되는 대표적인 양극재료에는 LiCoO2,
LiMn2O4, LiNiO2 등이 있으나, 그 중 LiCoO2만이 현재 상용

화되고 있다. 그러나 Co의 수급과 가격, 환경 문제로 이를 대
체하기 위해 최근에 여러 가지 재료들이 연구되고 있으며, 그
중 가장 유망한 것은 안전성과 낮은 가격, 높은 가용전압, 환경
친화적인 면에서 강점을 갖고 있는 LiMn2O4이다.1) 하지만 전
기화학적 특성면에 있어서는 아직 낮은 에너지 밀도와 충·방전
사이클에 따른 특성열화 같은 문제점을 안고 있다.2,3) 게다가
Jahn-Teller distortion에 의한 상변화, 스피넬 격자 부피의 변화
에 따른 구조 붕괴, 스피넬 용해에 의한 활물질 손실등과 같은
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문제로 사이클 안정성이 나쁘기 때문에 상용화에 많은 어려움
을 겪고 있다. 이러한 단점을 극복하여 안정화된 양극활물질을
개발하기 위해 스피넬 구조를 가진 LiMn2O4의 Mn 대신 다른
전이금속을 치환하여 LiMyMn2-yO4 (M=Cr, Al, Ni, Fe, Co,
Cu, Ga)에 대한 연구가 현재 여러 연구자들에 의해 활발히 진
행 중이다.4,5)

이중 Ni을 치환한 LiNi0.5Mn1.5O4 양극재료는 5 V급 이차전지
를 가능하게 하여 활발한 연구가 진행되고 있다. LiNi0.5Mn1.5O4

양극재료는 LiMn2O4와 같이 스피넬 구조를 가지고 있으며,
LiNix2+Mn1-2x

3+Mn1+x
4+O4로 나타낼 수 있다. 여기서 Ni2+ 이온

의 양이 증가함에 따라 Mn3+ 이온과 치환되면서, Mn3+에 의한
용량감소 요인을 줄인다. 뿐만 아니라 4.7 V 전압의 영역에서
Ni은 산화/환원 반응으로 전자가 이동하면서 Ni2+/Ni4+로 변하
게 되고 이 반응에 의해서 고전압 영역에서 안정된 Li 이온의
삽입/탈리를 가능하게 한다.
본 연구에서는 고전압 전지 특성을 가지는 LiNi0.5Mn1.5O4를

기계 화학적 합성법을 이용하여 제조하여, 출발물질, 하소 온도
에 따른 전기화학적 특성을 실험하였다. 전기화학적 성능을 개
선하기 위해 Ni이 치환된 LiNi0.5Mn1.5O4 의 결정구조 및 전기
화학적 특성 변화를 연구하였다. 

2. 실험 방법

양극활물질 LiNi0.5Mn1.5O4 기계화학적 합성법으로 합성하기
위해 높은 기계적 에너지를 가하면서 분말을 밀링 할 수 있는
planetary ball mill을 이용하였다. 리튬 원료로는 Li2CO3

(Aldrich, 99+%)를 망간 원료로는 MnO2(Aldrich, 58.0% Mn),
니켈 출발물질로는 Ni(OH)2(Aldrich, 63.0% Ni)를 각각 일정한
비율로(Li:Ni:Mn = 1:0.5:1.5) 분말을 만들었다. 볼과 분말의 비
율은 5:1로 하여 상온에서 2~6시간 동안 400~500 rpm의 속도
로 합성하였다. 만들어진 합성분말을 공기 및 산소 분위기에서
적절한 온도로 열처리 하여 스피넬 구조의 LiNi0.5Mn1.5O4를

합성하였는데 분체의 결정상, 표면형상 등이 이러한 제조공정에
민감하게 좌우될 수 있다. 전자와 리튬이온간의 이동속도가 다
르기 때문에 입자간의 이동속도를 빠르게 하기 위해 acetylene
black같은 도전성 물질을 첨가하였으며, 충·방전 시 리튬이온
의 삽입/탈리에 따른 격자의 수축과 팽창에 의한 부피변화를 견
디고 활물질과 도전재 사이의 결합을 유지하기 위한 결합제로
서 PVdF(5wt.% in NMP)를 사용하였다. 양극활물질과 도전재
와 결합제를 특정 비율로 슬러리 형태로 혼합하여 Al foil 위에
코팅하여 극판을 제조하였다. 이에 roll-press로 처음 두께의
30%정도로 압착한 다음(c.a. 5 mg/cm2) 진공 오븐에서 80oC,
24시간 동안 건조하여 사용하였다. 분말합성과정 및 전체적인
실험절차를 Fig. 1에 나타내었다.
전기 화학적 특성을 분석하기 위해서 dry room에서 밀봉 조
립한 half cell을 이용하였다. 분리막으로 PP(poly-propylene)
film을 사용하였으며, 음극으로 리튬 금속 호일(foil)을 사용하였
다. 전해질로는 1 M의 LiPF6 염이 용해된 EC:EMC:DMC =
1:1:1 고순도 유기전해질을 사용하였다. 충·방전율은 C/2 rate
(1C=148 mA/g), cut-off voltage는 3.5~5.0 V, 전류밀도 0.37
mA/cm2(혹은 0.074 mA/mg)에서 실시하였다. 양극활물질의 형
상 및 구조적 특성은 XRD, SEM 및 열 분석을 통하여 분석
하였다. 합성한 파우더의 결정상을 확인하기 위해 XRD (D/
MAX-IIA, RIGAKU/JAPAN)를 이용하여 회절 분석하였다. Cu-

Kα1를 타겟으로 하고, 회절조건은 2θ=3~90 deg. 범위에서 실험
하였으며, scan speed는 10 deg./min., scan step은 0.02 deg.로
하였다. 표면형상의 특성은 SEM (Hitach, S-4300, Japan)을 이
용하여 분석하였으며, 열 분석은(NETZSCH STA 409EP)를 사
용하였다. 

3. 결과 및 토의

3.1. LiNi0.5Mn1.5O4 분말의 특성 분석 
3.1.1. 열 분석 
LiNi0.5Mn1.5O4 합성을 위한 원료물질의 하소 온도는 TG

(thermogravimetry)/DSC(Differential Scanning Calorimetry) 분
석 결과로 결정하였다. Fig. 2는 상온에서 1000oC까지 TG/
DSC 분석한 결과이다. 270oC와 550oC, 650oC 부근에서 급격
한 무게변화가 일어나며 온도가 올라갈수록 용량이 지속적으로
감소하는 것을 알 수 있다. 270oC 부근의 무게감소는 Ni(OH)2

가 NiO로 열분해 되는 과정을 나타내고 550oC 부근은 MnO2

의 열분해, 650oC 부근의 무게감소는 Li2CO3가 열분해 되어
Li2O로 되는 과정을 나타낸다고 생각된다. 이와 같은 결과를 바
탕으로 최종 하소 온도를 700oC 이상으로 결정하는 것이 바람
직함을 알 수 있었다. 

Fig. 1. Flow chart for the synthesis of LiNi0.5Mn1.5O4.

Fig. 2. TG/DSC curves of the mixed powder of the starting
materials.
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3.1.2. 표면형상 분석 
Fig. 3은 니켈의 출발 물질별로 볼밀한 분말을 각각 600oC에
서부터 900oC까지 열처리한 LiNi0.5Mn1.5O4 분말의 SEM사진이
다. 양극 활물질의 입자 크기, 결정도 및 형상은 리튬 이온의
삽입/탈리에 영향을 주는 중요한 특성이므로 SEM을 이용하여
LiNi0.5Mn1.5O4 분말을 관찰하였다. 온도 600~900oC에서 하소된
LiNi0.5Mn1.5O4 시료들은 미세 입자와 큰 입자들의 혼합구성으
로 이루어져있다. 600oC와 700oC에서는 둥근 형상을 보이다
가 800oC와 900oC에선 각진 구조가 관찰되었다. SEM 사진
으로도 하소 온도가 증가할수록 결정성이 증가되었다는 것을
알 수 있다. 온도가 증가함에 따라 입자가 성장하고 그들의 크

기가 더 균일해진다. 800oC와 900oC에서 하소된 시료들은 비
교적 균일한 크기를 갖는 입자들을 갖는다. 800oC에서 하소된
LiNi0.5Mn1.5O4 시료가 가장 큰 방전용량을 가졌다. 그 이유는
800oC에서 합성된 시료의 우수한 결정성, 비교적 균일한 크기
를 갖는 입자와 관련이 있는 것으로 생각된다. 

3.1.3. 구조분석 
Fig. 4(a)는 NiO와 Ni(OH)2를 출발물질로 하고 planetary

ball mill 한 분말과 600oC에서 하소한 분말의 XRD 분석 자
료이며, Fig. 4(b) 하소 온도에 따른 XRD 자료이다. 앞에서
SEM 사진에서도 확인 하였듯이 하소 온도가 높고 니켈의 출발
물질이 NiO보단 Ni(OH)2가 LiNi0.5Mn1.5O4의 스피넬 구조에

Fig. 3. Scanning electron micrographs of powder heat treated at different temperature for 6hrs : (a) as ball-milled and after 600oC (b) after
700~900oC.
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해당하는 XRD peak이 잘 발달되어 나타나는 것을 확인 할
수 있었다. 600oC와 700oC에서 하소한 분말의 경우 불순물
peak이 관찰 되는 것으로 보아 완전한 스피넬 구조가 이루어지
지 않았다고 할 수 있다. 반면에 고온에서 하소한 분말의 경우
불순물 peak가 관찰되지 않았다. 이는 열 처리 중 입자가 성장
하면서 결정화가 일어나 보다 잘 발달된 스피넬 구조가 형성되
었기 때문이다. 

3.2. LiNi0.5Mn1.5O4의 전기화학적 특성 분석 
3.2.1. 도전재의 영향
스피넬 구조를 가지는 화합물은 다른 구조에 비해 전기 전도
도가 낮기 때문에 전극 내에서 효율적인 전자 이동 통로를 형
성하기 위해 과량의 도전재를 첨가하게 된다. 이런 전자 이동통
로의 형성은 양극활물질에서 리튬 이온이 삽입/탈리 될 때 소모
/발생되는 전자의 원활한 움직임을 보장한다. 전자의 원활한 흐
름에 필요한 도전재의 양을 알아보기 위해 카본재료의 비율을
변화시켜서 전지의 성능을 실험하였다. Fig. 5에 첨가된 도전재
양에 따른 전지 성능의 관계를 나타내었다. 그림에서 보듯이 도
전재의 양이 20%일 때가 10%일 때 보다 더 우수한 전기화학
적 특성을 나타내었는데 이는 도전재를 충분히 첨가함으로 인
해 입자들간의 접촉이 충분히 이루어져 전자의 전도에 기여한
것으로 생각된다. 

3.2.2. 충방전 특성
3.2.2.1. 순환 전압 전류 측정(Cyclic Voltammogram)
Fig. 6은 순환 전압 전류 측정을 통해 3.5~5.0 V까지의 전위
영역에서 0.02 mV/s의 주사속도로 측정하였다. 전기화학 반응으
로 인한 산화/환원의 위치 및 peak 등을 조사하였다. 4.0~4.1 V

Fig. 6. Cyclic voltammograms for the second cycle of the
LiNi0.5Mn1.5O4 calcined at 800oC.

Fig. 4. XRD patterns of the synthesized LiNi0.5Mn1.5O4 powders.

Fig. 5. Cyclic performance of synthesized LiNi0.5Mn1.5O4 depending
on the amount of the added conductor.
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영역에서는 Ni2+이온이 모든 Mn3+이온을 치환하고 4.7~4.8 V
영역에서 Ni2+가 Ni4+로 산화반응을 하면서 고전압에서도 리튬
이온의 삽입/탈리가 가능하게 되었다.6) 식 (1)에서 와 같이 0.5
몰의 Ni2+가 치환될 경우 이론적으로는 Mn3+는 존재 하지 않
게 되므로 4 V 영역에서는 산화·환원 peak이 나타나지 않게
된다. 그러나 실제 실험에서는 4 V 영역에서 peak이 관찰되었
다. 불완전한 합성과 고온에서의 열처리로 인한 산소결함으로
불순물이 발생해 스피넬 구조내부에 잔재해 있는 Mn3+가 산화
/환원 반응을 한 것을 알 수 있다.

Li+Nix
2+Mn1-2x

3+Mn1+x
4+O4

2-  
  Li2x

+Nix
2+Mn2-x

4+O4
2-+ (1-2x)Li++ (1-2x)e-   (4.1V plateau) 

Li2x
+Nix

2+Mn2-x
4+O4

2- Nix
4+Mn2-x

4+O4
2- +2xLi++ 2xe-

                               (4.7V plateau)
(1)

3.2.2.2. 충방전 특성
Fig. 7은 700~900oC에서 합성된 LiNi0.5Mn1.5O4 시료에 대한
방전용량의 사이클 특성이다. 실험결과 Ni출발 물질로써
Ni(OH)2를 사용한 경우가 NiO를 사용한 경우보다 더 큰방전용
량을 나타내었으며, 열처리 조건에서 800oC일 때 가장 우수한
성능을 나타내었다. 앞서 SEM, XRD 분석에서도 Ni(OH)2을

출발물질로 하여 800oC에서 합성한 분말이 가장 뛰어난 특성
을 보였는데, 충·방전 특성 실험결과와 잘 일치함을 알 수 있
었다.

4. 결  론

차세대 5 V급 양극활물질로 각광받고 있는 LiNi0.5Mn1.5O4는

기존의 LiMn2O4 spinel 물질의 Mn3+을 Ni2+으로 치환하여
5 V 영역에서 Ni2+/Ni4+ 산화/환원 반응이 가능하게 한 물질이
다. 따라서 이 물질은 기존의 LiMn2O4보다 에너지 밀도가 높
으며 저가 및 친환경성 등으로 앞으로 HEV 등에서 그 활용성
이 크게 기대된다. 본 연구에서는 볼밀을 이용한 방법으로 여러
가지 조건(출발물질 조건, 볼밀조건, 열처리조건 등)에서
LiNi0.5Mn1.5O4을 합성하였으며 최상의 성능을 나타내는 합성조
건을 도출하였다. 
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