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초 록

리튬 이차전지 양극소재인 Ni-rich계의 Li[Ni1-x-yCoxMny]O2는 높은 방전용량을 갖고 있지만 Ni의

함량이 많아짐으로써, 구조적 안정성과 전기화학적 특성이 떨어지는 문제점이 있다. 이러한 문제점을

해결하기 위해 양이온 도핑에 대한 연구가 시행되고 있다. 본 연구는, 공침법을 이용하여 제조한

Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2 전구체를 사용하여 바륨(Ba)이 도핑된 Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)를

합성하였고, 바륨(Ba)의 도핑에 따른 구조적 안정성 및 전기화학적 특성을 연구하였다. 구조적 특성

분석을 위한 X선-회절분석 결과, 바륨(Ba) 도핑시 I(006)+I(102)/I(101)(R-factor)비가 감소하는 것을 통해

층상구조의 안정성이 증가한 것을 확인하였고, 전기 화학적 특성이 개선될 것으로 예측하였다. 전기

화학적 분석 결과, 바륨(Ba)을 도핑한 전극의 경우 과전압의 감소로 Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 전극보다

Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)전극의 방전용량이 23 mAhg-1 증가하였고, 구조적 안정성의 증가

로 싸이클 특성의 개선과, 전극과 전해액 간의 전하이동 저항의 감소로 인하여 고율특성 특성이 개

선된 것을 확인 하였다.

Abstract :Ni-rich system Li[Ni1-x-yCoxMny]O2 of lithium secondary battery cathode material

keep a high discharge capacity. However, by the Ni content increases, there is a problem that

the electrochemical properties and stability of the structure are reduced. In order to solve these

problems, research for positive ion doping is performed. The one of the cathode material, bar-

ium-doped Li(Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3)O2 (x=0.01), was synthesized by the precursor, Ni0.6Co0.1
Mn0.3(OH)2, from the co-precipitation method. The barium doped materials have studied the

structural and electrochemical properties. The analysis of structural properties, results of X-ray

diffraction analysis, and those results confirmed the change of the lattice from the binding

energy in the structure by barium doping. Increased stability of the layered structure was

observed by I(006)+I(102)/I(101)(R-factor) ratio decrease. we expected that the electrochemical char-

acteristics are improved. 23 mAh/g discharge capacity of barium-doped Li[Ni0.6-

xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01) electrode is higher than discharge capacity of Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2

due to decrease overvoltage. And, through the structural stability was confirmed that improved
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the cycle characteristics. We caused a reduction in charge transfer resistance between the elec-

trolyte and the electrode was confirmed that the C-rate characteristics are improved.

Keywords : Lithium ion battery, Cathode material, Barium doping, Co-precipitation

1. 서 론

최근 리튬 이차전지의 양극 소재인 LiCoO2는 리튬

이차전지에서 가장 널리 사용되는 양극 소재지만,1) 독

성, 높은 비용, 낮은 가역 용량 등의 단점을 가지고

있어, 이를 대체할 수 있는 새로운 양극 소재에 대한

연구가 활발하게 진행되고 있다.2,3) 2003년 Ohzuku교

수 팀이 LiCoO2와 같은 층상구조를 가지며, Ni의 첨

가로 인해 높은 이론적 용량을 가질 뿐만 아니라,

Mn을 첨가함으로써 구조적 불안정성을 개선하는 장점

을 가지고 있는 Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 양극 활물질 발

표 이후, 3성 분계(NCM) 형태의 층상 양극 활물질에

대한 다양한 합성법, 구조적, 전기 화학적 특성 등의

연구가 매우 활발하게 진행되었다.4,5) 그러나 Li[Ni1/3

Co1/3Mn1/3]O2 물질은 리튬 이차전지 시장의 운용에

있어서 Co 함량으로 인해 재료의 단가가 높은 단점이

있다.6,7) 이러한 단점을 보완하기 위해 Ni-rich계의

Li[Ni1-x-yCoxMny]O2 양극 활물질에 대한 많은 연구가

진행되었다. Ni-rich계의 Li[Ni1-x-yCoxMny]O2는 Co함

량에 비해 Ni의 함량이 높아지면서, 제조 단가가 낮아

질 뿐만 아니라, 초기방전용량이 높은 장점을 나타내

었다. 하지만, Ni 함량의 증가로부터 상 변형과 같은

구조적 불안정성이 증가하여 싸이클 특성이 감소한다

는 문제점을 가지고 있다.8,9) 이러한 문제점을 해결하

기 위해서, 이전 연구자들은 Ba10), Mg11), Al12), Fe13)

등의 양이온 도핑으로부터 전기화학적 특성을 개선하

는 것에 대한 선행 연구의 결과를 보고하였다. 양이온

도핑 중에서도, 바륨(Ba)도핑은 결합에너지(Binding

energy)가 Ni2+-O의 경우 391.6 eV(±38)인 반면,

Ba2+-O는 563 eV(±42)로써, 구조 내 결합 에너지가

증가한다. 이를 통해, O-Ni-O의 결합길이가 감소하여

, 격자 내에서 구조적 안정성이 증가하게 되므로 바륨

(Ba)은 효과적인 양이온 도핑 물질이다. 따라서 본 연

구에서는, Ni-rich계의 Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 (이하

NCM)의 단점인 구조적 불안전성과 싸이클 특성 및 고

율 특성을 개선하기 위한 목적으로 바륨(Ba)을 도핑하

여 Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01, 이하 NBCM)

을 합성하여 실험을 진행하였다.

 

2. 실험방법

본 연구에서 사용되는 전구체는 공침법을 이용하여

합성을 하였다. 전구체 합성을 위해 사용된 시약은 다

음과 같이 NiSO4·6H2O (Samchun Chemical,

≥ 98.5~102.0%), CoSO4·7H2O (Samchun Chemical,

≥ 98%), MnSO4·H2O (Daejung, ≥ 98.5%) 시약을

사용하였다. 다음 시약을 증류수에 용해시켜 Metal염

을 제작하였다. 제작된 Metal염과, NaOH용액, 그리고

NH4OH 용액은 펌프를 이용해 일정한 유량으로 4L의

CSTR(Continuous Stirring Tank Reactor)반응기에 투

입하여 pH영역을 11 .4~11.7로 유지하여

Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2 전구체를 합성하였다. Fig. 1은 전

Fig. 1. Experimental apparatus for continuous co-precipitation of Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2 precursor.
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구체 합성이 진행된 4L의 CSTR반응기의 모식도이다.

합성된 전구체는 필터링을 하여 120oC 진공오븐에서

12 시간 건조한 뒤 Ba(NO3)2 (Sigma Aldrich,

≥ 99.999%)와 고상법을 이용하여 섞은 후, 600oC 공

기 분위기에서 1차 열처리를 진행하였다. 이후에

Li2CO3 (Sigma Aldrich, ≥ 98.0%)와 고상법을 이용하

여 섞은 후 850oC 공기 분위기에서 2차 열처리를 하

였다. 이 제조된 분말의 구조적 분석은 X-선 회절분

석(X-Ray diffraction, Siemens D-5000)을 통해 확인 하

였고, 전구체의 직경과 표면의 분석은 시차주사현미경

(Scanning electron microscope, Quanta 400)과

PSA(Particle Size Analysis)를 사용하였다. 전기 화학적

특성을 측정하기 위해 양극 활물질(Active material), 도전

재(Super P(MMM Carbon Co.)), 바인더(Polyvinylidene

fluoride (Aldrich))를 80 wt% : 10 wt% : 10 wt% 로

NMP(N-Methyl-Pyrrolidone)용매를 사용하여 유발을 이용

하여 균일한 양극 슬러리를 만들었다. 제조된 양극 슬

러리를 15 µm 두께의 알루미늄 호일 표면에 닥터 블

레이드(Dr.blade)를 이용하여 코팅을 하고, 120oC 에

서 24 시간 진공건조 하였다. 2032 유형의 Coin cell

은, 음극으로는 Li Metal을 사용하였으며, 전해액은

1.0 M LiPF6가 함유된 Ethylene carbonate/ Diethyl

carbonate[EC/DEC, (30 vv% : 70 vv%)]을 사용하였

다. Cell 조립은 아르곤 기체로 채워진 글러브 박스

안에서 전지 제조 공정에 따라 조립을 진행하였다.

제조된 Coin cell의 전기 화학특성 측정은 3.0~4.3 V

전압범위에서 측정하였고, 충/방전기(PNE Solution,

PEPC0501)를 이용하여 용량 및 싸이클을 측정하였다.

임피던스는 Ivium technologies사의 Iviumstat

instrument을 이용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 공침법으로 합성된 Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2

전구체를 4시간마다 광학 현미경을 통해 ×500,

×1,000 배율로 측정한 분석 결과이다. 총 반응시간은

16시간 이며, 15시간 이후에 입자의 크기가 증가되지

않은 것을 확인하여 반응을 종결하였다. 반응시간이

증가함에 따라 구형 입자의 형성을 관찰하였고, 12시

간과 16시간에서의 입자크기는 각각 3.50 µm와

4.75 µm로 입자크기의 성장을 확인하였다. Fig. 3은

PSA(Particle Size Analysis)분석결과로, 공침 반응을

통해 최종적으로 획득한 분말의 입도분석 결과이다.

최종반응 후에 측정된 분말의 입자크기는 D50(가장 많

이 분포하고 있는 입자의 크기)의 크기가 Fig. 2와 동

일한 4.75 µm인 것을 확인하였다. Fig. 4는 시차주사

현미경 분석 결과로써, (a)는 전구체, (b)는 NCM 양극

활물질, (c)는 NBCM 양극 활물질이다. (a)의 전구체는

시차주사현미경 결과를 통해 바늘 모양의 1차 입자로

구성되어 있는 구형의 2차 입자를 확인할 수 있었다.

(b)와 (c)를 비교하였을 때, (c)의 경우 Ba(NO3)2첨가로

인해 열처리 과정 시 발열반응으로 (b)보다 표면이 매

끄러워지는 것을 관찰하였다. Fig. 5는 X-선 회절 분

Fig. 2. Video scope images of Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2.

Fig. 3. Particle size analysis of Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2
precursor.
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102, 018/110피크를 통해 불순물상이 존재하지 않은

것을 확인하였고,  R3m 공간 그룹에서 발달된

hexagonal의 α-NaFeO2 구조를 관찰하였다. Table 1는

X-선 회절 분석결과를 통해 측정한 격자상수의 값을

나타낸 표이다. NCM의 a축은 2.8758 Å이며, c축은

14.2293Å인 반면, NBCM은 a축이 2.8721Å로써 감

소하였고, c축은 14.2326 Å로써 증가 하였다. a축이

감소하는 이유는, Ni2+자리에 도핑된 바륨(Ba)의 내부

결합 에너지 증가의 결과이며,  c축의 증가는

Ni2+(0.69Å)보다 큰 이온반경을 가진 Ba2+(1.43 Å)이

도핑 되었기 때문이다. 이러한 결과로 바륨(Ba)이 Ni

자리에 치환이 되면서 내부격자의 변화를 가져온다는

것을 예측할 수 있다.14) 또한 바륨(Ba)이 도핑 됨으로

써 a축은 감소되고 c축은 증가하게 되는데 a축의 감

소량이 c축의 증가량 보다 더 크기 때문에 셀 부피가

감소하는 것을 확인하였다. 층상구조 발달로 결정성이

증가하는 의미인 I(006)+I(102)/I(101)(R-factor)는 값이 작

을수록 더 높은 층상구조의 결정성을 형성하게 된다

고 알려져있다.15) NCM의 I(006)+I(102)/I(101)(R-factor)값

은 0.54인 반면, NBCM은 0.47로 도핑에 의해 층상구

조의 결정성이 증가한 것을 확인하였다.

Fig. 6은 3.0~4.3 V의 전압범위에서 0.1 C(17 mAhg−1)

로 측정한 초기 충/방전 분석결과를 나타내었다.

NBCM 전극이 NCM 전극보다 높은 초기 충/방전용

량을 갖는 것을 확인하였으며, 이에 따른 정확한 초기

충/방전용량은 Table 2에 나타내었다. NCM 전극의 방

전용량은 132.82 mAhg−1인 반면, NBCM 전극은 과전

압의 감소로 인해 156.06 mAhg−1의 방전용량을 가지

며 약 23 mAhg−1만큼 증가한 것을 확인하였다. 증가

된 방전용량의 정확한 분석을 위해 초기 충/방전 결과

로부터 dQ/dV분석을 하였으며, Fig. 7에 나타내었다.

그래프를 통해 3.8 V 부근에서 Ni2+/Ni4+의 산화피크

Fig. 4. SEM image of a) Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2 , b) Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 (NCM), c) Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)(NBCM).

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2

(NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)(NBCM).

Table 1. Lattice parameter of Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 (NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)(NBCM)

Composition
Lattice parameter

V3 R-factor
a(Å) c(Å)

Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2

2.8758
(±0.0001)

14.2293
(±0.0008)

101.9128 0.5357

Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)
2.8721

(±0.0000)
14.2326
(±0.0004)

101.6784 0.4732
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를 확인 하였고, 3.7 V 부근에서 Ni4+/Ni2+의 환원피크

를 확인 할 수 있었다. 두 전극을 비교 분석하였을

때 산화/환원의 전위차가 NBCM 전극의 경우 0.12 V

로써 감소 한 것을 확인 하였다. 충/방전 용량이 증가

하는 원인은 바륨(Ba)을 도핑함으로써 구조적 특성의

향상으로 층상구조가 발달되어 과전압과 전위차가 감

소한다. 이로 인해 전극의 분극현상이 줄어 들게되어

용량이 증가했을 것으로 생각된다. Fig. 8은 1번째 싸

이클부터 50번째 싸이클까지 전압범위를 3.0~4.3 V에

1 C(170 mAhg−1)로 측정한 싸이클 특성을 나타내었으

며, 그에 따른 싸이클 효율은 Table 3에 나타내었다.

싸이클 효율은 NCM 전극과 NBCM전극의 효율이 각

각 94.16%와 94.60%로 0.44%증가하는 것을 확인 하

였다. NBCM 전극이 높은 층상구조의 결정성을 형성

Fig. 6. Initial charge and discharge curve(0.1 C) of

Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2(NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2

(x=0.01) (NBCM) with 3.0~4.3 V.

Table 2. The data of initial charge /discharge curve for

Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 (NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]

O2 (x=0.01)(NBCM)

Charge
(mAhg−1)

Discharge
(mAhg−1)

Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 177.37 132.82

Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 

(x=0.01)
176.85 156.06

Fig. 7. dQ/dV voltage of the cell cycled in the voltage

range 3.0-4.3 V for the Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 (NCM) and

Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)(NBCM).

Fig. 8. Cycling performance(1 C) of Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2

(NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)(NBCM)

at room temperature(298 K)

Table 3. The data of cycling performance of Li[Ni0.6
Co0.1Mn0.3]O2 (NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2(x=0.01)

(NBCM) at room temperature(298 K)

1st
(mAhg−1)

50th
(mAhg−1)

Efficiency

Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2 116.06 109.28 94.16%

Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 
(x=0.01)

138.92 131.42 94.60%

Fig. 9. Rate capabilities curve of Li[Ni0.6Co0.1Mn0.3]O2

(NCM) and Li[Ni0.6-xBaxCo0.1Mn0.3]O2 (x=0.01)(NBCM).
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하고 있기 때문에, 리튬의 삽/탈리의 효율이 증가하게

되어 싸이클 특성이 증가한 것으로 예측된다. Fig. 9

은 NBCM 전극의 고율특성의 향상을 알아 보기 위해

고율특성 측정을 나타내었으며, 0.1 C 대비 각 고율특

성의 용량 보존 효율을 Table 4에 나타내었다. 고율특

성 측정은 전류 밀도를 변수(0.1 C→ 0.2 C→ 0.5 C

→ 1 C→ 2 C→ 5 C→ 0.1 C)로 실험을 진행 하였다.

1 C 이후에 NCM 전극은 고율특성의 효율이 감소하

는데 반면, NBCM 전극에서는 용량보존율이 증가하

는 것을 확인하였다. 이는 NBCM 전극의 경우 높은

결정성에 의해 높은 전압을 가해도 내부 구조가 무너

지지 않는다는 것을 알 수 있었고, X-선 회절 분석에

서 I(006)+ I(102)/I(101)(R-factor)의 결과와 일치함을 확인

하였다. Fig. 10은 고율 특성의 결과를 증명하기 위해

NCM 전극과 NBCM 전극의 임피던스 측정이며, 그

에 따른 결과를 Table 5에 나타내었다. Rct는 전극과

전해액 간의 전하 이동 저항을 나타낸 것으로16,17)

NBCM 전극의 Rct는 125.09 Ω로써, NCM 전극의

Rct인 162.90 Ω 보다 37.81 Ω 보다 낮은 저항을 가

지는 것을 확인하였다. Rct의 감소는 니켈(Ni)보다 강

한 결합에너지를 가지고 있는 바륨(Ba)이, 니켈(Ni)자

리에 치환이 되면서 O-Ni-O의 결합길이가 감소한다.

이로인해 리튬의 이동경로가 확장되면서 리튬의 삽/탈

리가 용이하게 되어 전하 이동 저항이 감소 된 것으

로 판단된다. 바륨(Ba)도핑을 통해 낮은 전하 이동 저

항 값을 가지게 되어 리튬 이온의 삽입/탈리가 용이하

여 고율특성의 개선에 기여한 것을 확인 하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 공침법을 이용하여 전구체를 합성하

였으며, 소성을 통해 성공적으로 바륨(Ba)을 도핑하였

다. 바륨(Ba)도핑을 통해 구조적 분석을 통해 내부격

자의 변화로 I(006)+I(102)/I(101)(R-factor)값이 NCM의 경

우 0.54인 반면, NBCM은 0.47로써 층상구조의 결정

성이 증가한 것을 확인하였다. 전기적 화학적 특성 분

석결과에서는, dQ/dV 분석을 통해 산화/환원의 전위

차 감소로 충/방전의 가역성이 증가하여 NCM전극보

다 NBCM전극의 초기 충/방전 용량이 23 mAhg−1 증

가한 것을 확인하였다. 고율특성의 경우 임피던스 측

정을 통해 NBCM전극이 NCM전극보다 37.81 Ω 낮

은 Rct 값을 가지는 것을 통해 용량보존율과 싸이클

특성이 증가 한 것을 예측 할 수 있었다. 최종적으로

바륨(Ba)의 도핑은 양극활물질의 결정구조를 발달시키

며, 전기화학적 특성을 향상시킴으로써, 도핑 물질로

써 적용이 가능하다는 결론을 지었다.
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