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초  록

고전압 용 양극산화물 LiNi0.5Mn1.5O4는 고온에서 합성 시, 입자 내에 산소결함에 의한 불순물상을 만들게 된다. 불순
물상은 불완전한 스피넬 구조를 형성하며 리튬이온의 삽입·탈리를 방해하여 전극의 성능을 감소시킨다. 본 연구에서는
고온 열처리 시 생성되는 이러한 불순물상의 거동을 파악하기 위해 크롬을 치환한 LiNi0.5-xMn1.5CrxO4 (0≤x≤0.05)를
졸·겔법을 이용하여 합성하여 고온 열분석을 실시하였다. 열분석 결과 크롬이 치환되지 않은 양극활물질은 산소결함에
의한 2%의 무게 감소를 보였으나, 크롬이 치환된 경우 무게 감소분이 줄어들어 불순물 생성이 억제됨을 알 수 있었
다. XRD분석에서도 크롬이 치환된 경우 불순물 상이 억제됨을 나타내었으며 불순물상의 감소로 인해 크롬을 첨가한
양극활물질 LiNi0.5-xMn1.5CrxO4를 사용한 경우 충·방전 실험 시 가역 용량과 싸이클 안정성이 향상됨을 볼 수 있었
다.

Abstract The cathode material, LiNi0.5Mn1.5O4, for high voltage applications of Li-ion batteries exhibits impurity
phases due to oxygen deficiency during the high temperature heat treatment. The impurity phase reduces the elec-
trochemical properties of the electrode since the defective spinel structure disturbs the lithium ion intercalation and
deintercalation. In this study, Cr-substituted LiNi0.5-xMn1.5CrxO4 (0≤x≤0.05) powders are synthesized by a sol-gel
method in order to reduce the amount of the impurity phases in the LiNi0.5-xMn1.5CrxO4. Thermal analysis of the
cathode material shows that the LiNi0.5Mn1.5O4 without Cr substitution looses 2% of its weight due to oxygen
deficiency but the amount of weight loss is diminished when Cr is substituted. XRD analysis also supports the
reduction of the impurity phases in the cathode after chromium substitution, suggesting that the improvement of the
electrochemical properties such as the capacity retention and electrochemical stability are attributed to the low content
of impurity phases in the Cr-substituted LiNi0.5-xMn1.5CrxO4.

Keywords: LiNi0.5Mn1.5O4, oxygen deficiency, Impurity phase, Chromium substitution.

1. 서  론

리튬이차전지는 현재 휴대용 전자 제품 등에 쓰이는 고성능
에너지 공급원으로 많은 연구가 수행 되고 있다. 리튬이차전지
에 사용되는 대표적인 양극활물질에는 LiCoO2,1) LiNiO2

2)와

LiMn2O4
3,4)가 있으며, 그 중에서 LiMn2O4는 다른 양극재료에

비해 저가이며 독성이 없어 경제적 및 환경적으로 환영을 받고
있다. 한편 Mn의 산화수는 3.5로 이온식으로 Li+[Mn3+Mn4+]O4

로 나타낼 수 있다. LiMn2O4는 고전압(3~4 V)에서 급격한 용
량감소가 발생하는 현상이 생기는데, 이것은 고전압에서 Mn3+

이 전해질과 반응하여 전극의 표면에 불순물을 만들거나 Jahn
- teller distortion을 발생시킨다. 이러한 LiMn2O4는 각종 원소
들의 치환과 도핑으로 성능이 향상되고 있으며 이에 따른 연구
가 많이 진행되고 있다. 
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LiMn2O4의 성능향상을 위한 치환과 도핑원소 들로는 Fe,5)

Co,6) Al,7) Cu,8) Zn,9) Ni,10,11) Cr,12,13) Ga14) 등이 있다. 이중
Ni을 치환한 LiNi0.5Mn1.5O4 양극재료는 5 V급 이차전지를 가
능하게 하여 활발한 연구가 진행되고 있다. LiNi0.5Mn1.5O4 양
극재료는 LiMn2O4와 같이 스피넬 구조를 가지고 있으며,
LiNi2+

xMn3+
1-2xMn4+

1+xO4로 나타낼 수 있다. 여기서 Ni2+이온의

양이 증가함에 따라 Mn3+이온과 치환 되면서, Mn3+에 의한 용
량감소 요인을 줄인다. 뿐만 아니라 4.7 V 전압의 영역에서 Ni
은 산화·환원반응으로 전자가 빠져 나가면서 Ni2+/Ni4+로 변하
게 되고 이 반응에 의해서 고전압 영역에서 안정된 Li이온의
삽입·탈리를 가능하게 한다.15) 그러나 LiNi0.5Mn1.5O4는 고온에
서 합성 시 불순물상이 발생하여 전기화학적 성능을 감소 시키
는 경향이 있으며, 이러한 불순물상을 제거하기 위해서 많은 연
구가 진행되고 있다.16-19)

스피넬 구조인 LiMn2O4의 전기화학적 성능 개선을 위한 치
환 가능한 전이 금속으로는 Ni 이외에 Cr이 많이 사용되고 있
다.12.13) Cr3+이온은 스피넬 구조 내에서 Mn3+와 안정적으로 치
환이 되어 충·방전 시 리튬이온이 삽입·탈리 하여도 쉽게 산
화되지 않고 스피넬 구조를 유지시켜서 전기화학적 성능을 향
상 시킨다.
본 연구에서는 고전압 전지 특성을 가지는 LiNi0.5Mn1.5O4을

졸겔법을 이용하여 합성하였으며, 이들 열처리 할 때 발생하는
불순물상을 제거하고 전기화학적 성능을 개선하기 위해 Cr이
치한 된 LiNi0.5Mn1.5O4의 결정구조 및 전기화학적 특성을 살펴
보았다. 

2. 실 험

양극 활물질 LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05)
를 졸·겔법을 이용하여 제조하였다. 리튬의 출발물질로는
Li(CH3COO)·H2O(ACROS, 98%), 망간 출발물질로는
(CH3CO2)2Mn·4H2O(ACROS, 99%), 니켈의 출발물질로는
(CH3CO2)2Ni·4H2O(ACROS, 98%), 크롬의 출발물질로는
Cr(NO3)3·9H2O(Aldrich, 98.5%)를 사용하였다. 각각을 일정한
비율로(Li :Ni :Mn:Cr = 1:0.5-x, 1.5 :x, x=0.00, 0.01, 0.03,
0.05) 증류수에 녹여 용액을 만들었고 킬레이트제로서 아크릴산
을 치환하여 졸 용액을 만들었다. 혼합된 졸 용액을 회전증발기
에 넣고 온도를 80oC로 항온유지하며 60~80 rpm의 속도로 3-
4시간 증발시켜 겔 전구체를 얻었다. 그리고, 140oC로 가열하
여 겔 분말을 얻었다. 이러한 방법으로 얻어진 겔을 공기분위기
하에서 600oC에서 12시간 동안 1차로 소성하였고, 다시
800oC로 24시간 동안 2차 소성하여 스피넬 구조의 LiNi0.5-x

Mn1.5CrxO2를 합성하였다. 합성된 양극 활물질과 도전체(AB,
Acetylene Black)와 결합재(PVdF(5 wt% in NMP))를 85:10:5
의 wt% 비율로 알루미늄 박막 위에 코팅을 하여 양극을 만들
었다. 양극은 진공 오븐에서 80oC로 24시간 건조하여 사용하였
다.
만들어진 양극을 사용하여 충·방전 특성을 측정하기 위해 전
지를 조립하였다. 양극은 앞에서 준비 제조된 전극을 사용하고,
분리막으로 PP(poly-propylene)를 사용하였으며 음극으로 Li-
metal을 사용하였다. 전해질로는 EC(Ethylene Carbonate):
DMC(Dimethyl Carbonate) = 1:1의 부피비로 1 M의 LiPF6 염
이 용해된 고순도 유기 전해질을 사용하였다. 충방전율은 C/2
rate, 3.5~5 V의 전압범위에서 실험하였다.

졸겔법을 이용하여 만들어진 양극 활물질의 형상 및 구조적
특성은 XRD, SEM및 열분석을 통하여 분석하였다. X선 회절
은(D/MAX-IIA, RIGAKU/JAPAN) CuKα를 타겟으로 분석 하
였고 형상특성은 SEM(Hitach, S-4300)을 이용하여 분석 하였으
며 열분석기(NETZSCH STA 409EP)를 사용하여 가열과 냉각
시 무게변화를 측정하였다.

3. 결과 및 토의 

3.1. 구조분석
LiNi0.5Mn1.5O4의 입자와 크롬을 치환한 LiNi0.5Mn1.5O4 입자
의 결정구조를 XRD를 이용하여 분석하였다. Figure 1은 양극
활물질 LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0,0.01,0.03,0.05)입자의 X선 회
절 결과를 보여준다. 각 형상들은 전형적인 스피넬 구조(space
group) (space group, Fd3m)의 형태로 되어 있으며 강한 세기
를 가지는 피크(Peak)인 (111)과 (311)의 비율이 정확히 나타났
다. (220) 피크가 나타나지 않았으며 나머지 (400), (311)피크
등이 잘 구분 되어 있는 점으로 볼 때 리튬이온은 사면체 위치
(tetrahedral site)에 망간 및 니켈, 크롬이 팔면체의 위치
(octahedral site)에 있는 것을 알 수 있다. 크롬을 치환하지 않
은 LiNi0.5Mn1.5O4의 경우 화살표들로 표시한 것처럼 (311)과
(222)사이 그리고 (400)과 (440)부근에 작은 피크들이 존재하는
것을 알 수 있다. 이것은 공기분위기에서 LiNi0.5Mn1.5O4의 합
성 시 발생하는 NiO계열의 불순물 상이 관찰 된 것이다. 반면
에 크롬을 치환한 양극활물질들의 경우 불순물 상들에 의한 피
크들이 사라지는 것을 관찰 할 수 있다. 그리고, 600oC에서 12
시간 동안 1차 소성만 한 경우 스피넬 구조를 이루고 있고 있
지만 불순물 상은 생성되지 않았다. 이것은 불순물상이 600oC
이상의 고온에서 LiNi0.5Mn1.5O4을 합성 시 발생한다는 것을 의
미한다. 그리고, 1차 소성만 한 양극활물질의 경우 (111)피크와
비교하여 (311)과 (400)피크의 비율이 2차 소성한 양극활물질들
보다 작으며 피크들의 형상이 2차 소성한 양극활물질들 보다 더

Figure 1. XRD patterns of LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0.00, 0.01, 0.03,
0.05) powders obtained by a sol-gel method.
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넓은 폭을 나타내고 있는 것을 관찰 할 수 있다. 이는 1차 소
성만 할 경우 스피넬 결정의 결정도(crystallinity)가 2차 소성한
활물질 보다 낮아 불완전한 스피넬 구조를 이루고 있을 것을
의미한다. 또한 이러한 결과는 LiNi0.5Mn1.5O4의 합성온도와 시

간은 스피넬 구조의 발달과 전기화학적 성능에 영향을 준다는
사실을11,16) 다시 입증하고 있다. 

Figure 2는 크롬의 치환량에 따른 LiNi0.5Mn1.5O4의 격자 길
이의 변화를 보여준다. 크롬이온이 Cr3+상태에서 Ni2+ 상태인
니켈 이온과 치환 될 때, 이온 반지름이 큰 Cr3+(0.615A)이
Ni2+(0.56A)을 치환하여 단위격자부피에 영향을 주게 되고 격자
상수가 증가하기 때문이다. 이러한 격자상수의 증가는 리튬이온
의 삽입·탈리를 원활하게 하여 사이클 특성을 향상시키는 것
으로 생각된다. 

3.2. 형상분석
양극 활물질의 입자 크기, 결정도 및 형상은 리튬이온의 삽
입·탈리에 영향을 주는 중요한 특성이므로 SEM을 이용하여
LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0,0.01,0.03,0.05) 분말을 관찰 하였다.
Figure 3(a)는 크롬을 치환하지 않은 LiNi0.5Mn1.5O4의 분말의
SEM 사진이다. 양극 활물질 입자들은 1 µm 이하의 불특정 다
각형 형상을 가지고 있으며 전체적으로 균일한 크기 분포를 나
타내었다. Figure 3(b)~(d)는 LiNi0.5Mn1.5O4에 크롬을 각각
0.01, 0.03, 0.05를 치환 하였을 때의 입자 형상이다. 그림에서
나타난 바와 같이 크롬의 치환으로 전체적으로 입자의 크기가
켜졌으며 입자의 형상도 다양한 다각형의 도형에서 스피넬 구
조의 특징인 팔면체에 가까운 형상으로 변화하였다. 이것은 크
롬이 결정도 상승과 입자 형상에 영향을 준 것으로 생각 된다.

3.3. 열분석
공기 분위기에서 LiNi0.5Mn1.5O4를 고온 합성 할 때 발생하는

Figure 2. Lattice parameter of LiNi0.5-xMn1.5CrxO4 powders in a
spinel setting as a function of Cr concentration(x=0.00, 0.01, 0.03,
0.05).

Figure 3. SEM images of LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05) powders calcined in air at 800oC for 24 h; (a) Cr: 0.00, (b) Cr: 0.01, (c)
Cr: 0.03 (d) Cr: 0.05.
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불순물상의 생성과 크롬 치환의 영향을 파악하기 위해 열분석 실
험을 하였다. 상온에서 1000oC까지 5oC/min씩 가열을 하였으며
다시 1000oC에서 400oC까지 -5oC/min로 냉각을 하고 그에 따
른 무게 변화를 측정하였다. Figure 4는 크롬 치환에 따른
LiNi0.5Mn1.5O4의 가열과 냉각 시 무게변화를 나타낸 것이다. 각
각의 시편은 600oC에서 12시간 동안 1차 소성한 후 열분석 한
결과이다. 크롬을 치환하지 않은 LiNi0.5Mn1.5O4의 경우 상온에
서 650oC까지 온도가 상승 할수록 무게가 감소하기 시작하여
650oC에서 1% 정도의 감소를 보이고 있다. 이것은 고온으로
갈수록 스피넬구조인 LiNi0.5Mn1.5O4가 온도의 영향으로 변화하
고 그에 따른 균형을 조절하기 위해 고온에서의 변화된 구조의
형성에 필요가 없는 일부 산소들이 빠져 나감으로써 생기는 현
상으로 사료된다. 그리고 650~1000oC의 범위에서는 무게의 감
소가 급격히 일어나고 가열 시 무게측정이 끝나는 1000oC에서
7%의 무게가 감소가 발생하였다. 가열에 의한 무게변화 측정
후, 1000oC에서 냉각이 시작 되면서 무게가 증가하기 시작하여
냉각이 끝나는 400oC에서 무게의 차이가 처음보다 2% 감소한
상태에서 측정이 완료되었다. 이러한 결과는 반응식 (1)11)와 같
이 고온에서 LiNi0.5Mn1.5O4의 산소결함에 의한 불순물 상 생성
과 불완전한 스피넬 구조 형성이 되었고, 그에 따른 무게감소를
의미한다. 그러므로, 냉각 후 무게 차이가 클 수록 활물질 내의
불완전한 스피넬 구조와 불순물상이 다량 존재함을 간접적으로
나타낸 것으로 생각된다.

LiNi0.5Mn1.5O4↔ qLizNi1-zO + rLiNi0.5-wMn1.5+wO4 + sO2 (1)

크롬을 치환한 경우 승온 시 650oC 이하 온도범위에서는 치환
량이 늘어나고 온도가 증가할수록 갈수록 무게가 증가하여 650oC
에서 약 -1%(LiNi0.5Mn1.5O4)에서 1% (LiNi0.45Mn1.5Cr0.05O4)까
지 무게증감을 관찰 할 수 있다. 이것은 스피넬 구조내의 크롬
이온이 고온으로 산소와 반응하여 생기는 현상으로 사료된다.
그리고 700oC 이후에는 크롬 치환량에 관계없이 급격한 무게
감소를 보여준다. 1000oC에서 LiNi0.5-x Mn1.5CrxO4 내의 Cr의
치환량이 x=00.1, 0.03, 0.05일 때 6.5%, 5.2%, 4.8%의 무게
차이들 보여준다. 그리고 냉각 후 에는 각각 1.2%, 0.2%, 0%
의 무게 차이가 나타났다. 이러한 무게차이의 감소는 크롬이온
의 영향으로 고온에서 스피넬 구조 내 산소이온의 이탈이 감소

하고, 냉각 시 산소이온이 니켈이온과 망간이온과의 결합보다
크롬이온과 결합이 더 잘되어 일부 이탈 되었던 산소들이 빠르
게 스피넬 구조 내에 삽입 되어 불순물 상 발생과 불완전한 스
피넬 구조 형성이 감소하는 것으로 사료된다.

3.4. 충·방전 특성 
LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0,0.01,0.03,0.05)의 충·방전 특성을
관찰하기 위해 상온에서 전류밀도 C/2 rate, 3.5~5 V의 전압
범위에서 50회 충·방전 실험을 반복 하였다. Figure 5(a), (b)
는 LiNi0.5Mn1.5O4의 전기 화학적 특성을 나타낸 결과이다. 이
상적인 LiNi0.5Mn1.5O4의 경우 모든 Mn3+ 이온이 Ni2+이온으

로 치환되고 고전압인 4.7 V의 영역에서 스피넬 구조 속에 있
는 Ni2+가 Ni4+로 산화되면서 전자를 내놓게 된다. 이때 전자의
양에 따라 고전압에서의 리튬이온의 삽입·탈리를 가능하게 하
는 전위가 발생하여, 전지의 용량이 결정되게 된다. 따라서 니켈
이 활물질 속의 산화·환원반응을 주도 하기 때문에 4.7 V의 영역
이외에서의 전압에서는 Li의 삽입·탈리가 이루어지기 어렵다. 즉
4 V 이하의 전압과 5 V 이상의 전압에서는 충·방전 실험 시 충
분한 용량이 생기지 않는다. 본 실험에서의 LiNi0.5Mn1.5O4의 경
우 불완전한 스피넬 구조의 영향으로 구조 내 존재하는 약간의
Mn3+의 영향으로 4 V의 영역에서도 약간의 리튬이온이 삽
입·탈리하는 것을 알 수 있다. 
크롬을 치환한 LiNi0.45Mn1.5Cr0.05O4를 이용하여 충·방전 실
험한 Figure 5(c), (d)에서는 Cr3+이 Ni2+을 치환 하였기 때문에
화학양론을 비교하게 되면 LiNi0.5Mn1.5O4에 약간의 Mn3+가

남아 있어서 4 V 영역에서 변화가 관찰 된다. 그리고 Cr3+이온

이 4.9 V 영역에서 산화·환원을 하여 4.9 V에서의 전위평탄영
역이 생성되기 시작하게 되어 4.7 V 이상에서도 리튬이온의 삽
입·탈리가 가능하게 된다.22) 즉, 크롬의 치환으로 고전압에서
안정적인 용량이 나올 수 있어 싸이클의 안정성이 증가 하게
된다.

Figure 6는 LiNi0.5Mn1.5O4의 충·방전 실험결과이다. 초기 방
전 용량이 128.41 mAh/g이고 50회의 충·방전 실험 후에 용량
이 90%가 유지되었다. 그리고 크롬 치환량이 증가 할수록 용량
과 싸이클 특성이 증가하는 것이 나타나 있다. 반면에
LiNi0.45Mn1.5Cr0.05O4의 경우에는 초기 방전 용량 130.69 mAh/g
으로 증가 되었고 50회 충·방전 실험 후에 용량이 96%가 유
지되었다. 이것은 크롬의 치환으로 스피넬 구조의 결정도가 상
승하여 구조 안정성이 증가 하였고 고전압에서도 리튬이온의 삽
입·탈리가 안정적이며 불순물 상과 불완전한 스피넬 구조에 의
한 용량감소를 줄여서 전기화학적 성능의 증가를 나타낸 것으
로 사료된다. 

3.5. 초기 용량 변화
충·방전 시 전지의 초기용량 변화를 관찰하기 위해 첫 번째
싸이클과 두 번째 싸이클 동안 나타난 리튬이온의 삽입·탈리
양을 측정하였다. Figure 7(a)의 경우 첫 번째 사이클 충전 시
양극 활물질에서 탈리된 리튬이온의 양에 비하여, 방전 시 다시
삽입된 양이 적은 것을 알 수 있다. 그리고 두 번째 사이클의
충·방전 시 리튬이온의 삽입·탈리 양의 차이가 첫 번째 사이
클의 양보다 적은 것을 알 수 있다. 이것은 공기분위기에서 합
성 시 발생한 불순물상이 첫 충전 시 전해질과 반응을 하여 결
정구조 내에 결함을 만들거나 결정구조 내에 남아있던 Mn3+이

전해질과 반응하여 표면에 결함을 만들어 용량 감소를 일으켜

Figure 4. TGA measurement of LiNi0.5-xMn1.5CrxO2 (x=0.00, 0.01,
0.03, 0.05), which were calcined at 600oC in air for 12 hours as a
preliminary heat treatment.
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나타난 결과로 사료된다.11,21) 즉, 첫 번째 싸이클에서 충전 시
빠져나간 리튬이온들이 방전 시에는 결함 때문에 완전히 돌아
오지 않아서 용량감소가 일어난 것을 의미한다. Figure 7(b)~(d)
에 치환되는 크롬양의 증가로 인해 첫 번째 싸이클의 리튬이온
의 삽입·탈리의 차이가 적이지는 것을 알 수 있다. 이것은 크
롬의 치환으로 결정구조 내의 불순물상이 감소하고 결정의 구
조가 안정적으로 변하여 전해질과의 반응을 방지함으로써 생기
는 결과로 생각된다.

4. 결  론

리튬이온전지의 고전압용 양극활물질인 스피넬 결정 구조의
LiNi0.5-xMn1.5CrxO4 (x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05)를 졸·겔법을
이용하여 합성하였다. 분석결과 고온에서 합성한 양극활물질
LiNi0.5Mn1.5O4는 스피넬 구조를 이루고 있었으나 미량의 불순
물상을 포함하고 있는 발생한 것을 XRD결과를 통하여 알 수
가 있었으며 열분석 실험으로 불순물 상의 발생과 불완전한 스
피넬 구조가 생성되는 것을 확인 하였다. LiNi0.5Mn1.5O4에서

일부 니켈이온 대신 크롬으로 치환된 활물질은 고온에서 합성
을 하여도 크롬이온의 영향으로 불순물상의 발생이 줄어들었
다. 충·방전 실험결과에 의하면 스피넬 구조 속에서 안정적이
고 5 V에서도 리튬이온의 삽입·탈리를 가능하게 하는 크롬은
치환량이 증가할수록 고전압에서도 안정된 사이클 특성을 보였
으며, 초기 용량감소의 개선에도 영향을 주었다. 또한 스피넬 구
조 내의 불순물상과 불완전한 스피넬 구조가 감소하여 전체적
으로 충·방전 용량이 증가하였으며, 이러한 이유로 양극활물질
LiNi0.5Mn1.5O4의 전기화학적 성능을 개선되었음을 알 수 있다.
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