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초    록 

현재 리튬이온 배터리는 그 응용이 스마트폰, 태블릿PC 등과 같은 

소형 IT 기기를 넘어 전기자동차, ESS(Energy Storage System)와 

같은 중대형 크기의 시스템에도 적용될 전망으로 꾸준히 그 시장이 

성장하고 있다. 특히 전기자동차의 경우 한 번 충전 시 갈 수 있는 

주행거리가 아직 기대에 미치지 못한다는 문제점이 있다. 따라서 기존의 

내연기관 자동차에서 전기자동차로의 성공적인 대체를 이루기 위해서는 

배터리의 용량을 향상시키는 연구가 필수적이다. 

리튬이온 배터리의 용량을 늘리기 위해서는 단위 무게당 전자를 

저장할 수 있는 양이 많아져야 한다. 그런데 현재까지 널리 사용되는 

배터리의 활물질을 살펴보면, 단위 무게당 발현 가능한 용량이 음극보다 

양극에서 많이 뒤처져 있으며 배터리의 고용량을 실현하기 위해서는 

무엇보다 양극활물질에 대한 연구가 필요하다. 

여러 양극활물질로 쓰이는 물질 중 층상계 산화물의 경우 여기서 

사용되는 전이 금속을 기존의 코발트에서 니켈로 치환할 경우 가역 

용량이 늘어난다고 알려져 왔다. 하지만 상대적으로 불안정한 니켈에 

의한 부반응들로 배터리의 수명 특성이 떨어진다는 연구들이 보고되어 

왔다. 그래서 니켈-기반 층상계 산화물의 경우 단독으로 사용하기엔 

어려움이 있기 때문에 이러한 부반응을 막고 수명 특성을 개선해서 

사용하기 위한 연구가 많이 진행되어 왔다. 그중 코팅을 이용하여 

표면부반응을 억제하는 방법의 경우엔 크게 두 가지로 양극 활물질을 

합성한 뒤 코팅제를 단순 물리적인 혼합을 통해 소성시키는 건식코팅과 

용매 상에서 혼합하는 습식코팅이 있다. 하지만 이 두 코팅 방법 모두 

활물질 합성 과정과 코팅 과정이라는 두 단계 과정을 거쳐야 되므로 
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공정 비용 측면에서 효율이 떨어지고 코팅의 균일도 또한 낮을 수 밖에 

없다는 단점이 있다. 그런데 지금까지의 코팅과 관련된 연구로는 

여러가지 코팅 물질을 바꿔가며 개선여부를 확인한 경우는 많았지만 

코팅 방법적인 측면에서 새로운 방법을 제시 및 적용하는 연구는 

부족하다. 

본 연구에서는 니켈-기반 층상계 양극재에 상분리를 통한 새로운 

단일 단계 코팅법을 적용하고 전기화학적 성능을 개선하는 실험을 

진행하였다. 먼저, 디자인한 방향으로의 물질 합성이 잘 되었는지를 

확인하기 위해 구조적인 분석으로는 XRD, Rietveld refinement를 통해 

알아보았고, 입자 형태 및 코팅 유무 분석으로는 SEM, TEM으로 

알아보았다. 이후 전기화학 성능 평가를 위해 Galvanostatic cycling 

test, Rate test를 진행하였고 Cycling 이후의 EIS 및 Ex-situ XRD로 

수명 특성 변화의 원인을 알아보았다. 

 

주요어 : 리튬 이온 전지, 니켈-기반 층상계 양극재, 단일 단계 코팅, 

Solubility limit, 상분리, Li+/Ni2+ cation disorder 

학  번 : 2018-29623 
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제 1 장 서    론 

 

 

1. 1. 연구의 배경 

 

현재 리튬이온 배터리는 그 응용이 스마트폰, 태블릿PC 등과 같은 

소형 IT기기를 넘어 전기자동차, ESS(Energy Storage System)와 같은 

중대형 크기의 시스템에도 적용될 전망으로 꾸준히 그 시장이 성장하고 

있다[1-7]. 특히 높아지는 환경규제를 맞추기 위한 여러 친환경 정책 

및 사회적 요구가 커짐에 따라 배기가스가 발생하지 않는 전기자동차에 

대한 기대는 더욱 크다. 현재 출시되는 전기자동차의 경우 기존 

내연기관 자동차를 대체했을 때 얻을 수 있는 친환경적인 이점이 크지만 

한 번 충전 시 갈 수 있는 주행거리가 아직 기대에 미치지 못한다는 

문제점이 있다. 따라서 기존 시스템의 자동차에서 전기자동차로의 

성공적인 대체를 이루기 위해서는 전기자동차에 들어가는 배터리의 

용량을 향상시키는 연구가 필수적이다.(Figure 1) 

리튬이온 배터리의 용량을 늘리기 위해서는 단위 무게당 전자를 

저장할 수 있는 양이 많아져야 된다. 그런데 현재까지 널리 사용되는 

배터리의 활물질을 살펴보면, 양극활물질의 경우 전이 금속을 포함한 

무거운 화합물이, 음극활물질의 경우 탄소 또는 실리콘 계열의 가벼운 

물질들이 사용되었다. 따라서 단위 무게당 발현 가능한 용량이 음극에 

비해 양극이 많이 뒤처져 있으며 이들로 구성되는 배터리의 고용량을 

실현하기 위해서는 무엇보다 양극활물질에 대한 연구가 필요하다. 

여러 양극활물질로 쓰이는 물질 중 층상계 산화물의 경우 가벼운 

산소 원자를 중심으로 산화수가 변하며 쉽게 전자를 주고 받을 수 있는 
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전이 금속과 격자 구조 사이를 쉽게 이동 가능한 리튬이온이 2차원 

배열을 이루며 높은 이론 용량을 낼 수 있는 물질로 각광받아 왔다[8-

14].(Figure 2) 이와 같은 대표적인 양극재가 층상계의 리튬 코발트 

산화물로 배터리 상용화에 앞장선 물질들 중에 하나로 여겨지며 구조적 

안정성 덕분에 높은 수명 특성과 출력 특성을 보여왔다. 하지만 리튬 

코발트 산화물의 높은 이론용량에도 불구하고 가역 용량이 낮다는 

문제점을 가지고 있다. 이러한 단점을 보완하기 위해 전이 금속을 

기존의 코발트에서 니켈로 치환할 경우 가역 용량이 보다 늘어난다고 

알려져 왔다[15-34]. 하지만 상대적으로 불안정한 니켈에 의한 여러 

부반응들로 양극재가 퇴화하면서 배터리의 수명 특성이 떨어지게 된다. 

따라서 니켈-기반 층상계 산화물의 경우 단독으로 사용하는 것이 거의 

불가능하고 여러 부반응을 막아서 수명 특성을 개선하기 위한 연구가 

많이 진행되어 왔다[35-56]. 

니켈-기반 층상계 양극재의 부반응과 관련된 대표적인 퇴화 

메커니즘은 크게 다음과 같이 알려져 있다. 전해질과의 부반응으로 인한 

두꺼운 CEI 막 형성, 전해질로의 전이 금속 용출 리튬 층의 리튬이온과 

전이 금속 층의 니켈이온의 자리 변화로 일어나는 Li+/Ni2+ cation 

disorder, 활물질 합성 이후 표면에서 생기는 다량의 잔존 리튬으로 

인한 구조 붕괴 및 표면 근처의 NiO로 상 변화 등이 있다. (Figure 3 

and 4) 이를 개선하기 위한 많은 연구로 안정한 다른 물질을 도핑을 

해주거나, 표면을 개선시키거나, 잔존 리튬 생성을 억제하기 위한 

소수성 코팅을 진행하는 방법들이 연구되었다. 

양극재의 부반응들을 막는 대표적인 방법 중에 하나로 코팅을 하는 

방법이 있는데[57-60] 이는 대부분의 전기화학반응이 계면에서 

일어난다는 사실을 고려할 때 입자 표면을 안정한 다른 물질로 
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덮음으로써 일어날 수 있는 부반응을 물리적으로 막는 방법이다. 

지금까지 연구된 코팅방법들로는 크게 두가지로 건식코팅과 습식코팅이 

있는데, 건식코팅은 합성된 활물질을 코팅제와 함께 물리적인 mixing을 

거친 뒤 소성하는 방법이며, 습식코팅은 합성된 활물질을 용매에 

코팅제와 함께 녹여 섞은 뒤 건조 후 소성시키는 방법이다. 하지만 이 

두 방법 모두 활물질을 합성한 뒤 코팅제를 넣어 코팅하는 두 단계 

과정을 거쳐야 되므로 공정 비용 측면에서 효율이 떨어지고, 습식코팅의 

경우 휘발성 용매를 사용해야해서 위험성이 있으며, 기 합성된 물질에 

새로운 물질을 붙여주는 것이기에 코팅의 균일도 또한 낮을 수 밖에 

없는 단점이 있다. 그런데 현재까지의 코팅을 통한 양극재 성능 개선 

연구들은 여러 코팅 물질을 바꾸어 가며 확인해보는 연구들은 많았지만 

코팅 방법론에서의 연구는 부족하며 기존 코팅 방식의 단점을 보완할 수 

있는 새로운 코팅 방법에 대한 연구가 필요한 상황이다. 
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Figure 1. Growth of Li-ion battery market from small application to 

grid system. 
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Figure 2. Unit cell crystal of layered structure for Li-ion cathode 

materials. 
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Figure 3. Li+/Ni2+ cation disorder in Ni-rich layered cathode 

materials 
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Figure 4. Several surface degradations on Ni-rich layered cathode 

materials 
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1. 2. 연구의 내용 

 

본 연구에서는 니켈-기반 층상계 양극재에 상분리를 통한 새로운 

단일 단계 코팅법을 적용하고 이렇게 합성된 양극재에 대한 전기화학적 

성능을 평가하는 실험을 진행하였다. 먼저, 디자인한 방향으로의 물질 

합성이 잘 되었는지를 확인하기 위해 구조적인 분석으로 XRD, Rietveld 

refinement을 통해 알아보았고, 입자 모양 및 코팅 유무를 확인하기 

위해 SEM, TEM 분석으로 알아보았다. 이후에 전기화학 성능 평가는 

2032 코인셀을 제작하여 Galvanostatic cycling test, Rate test를 

진행하였고 Cycling 이후의 셀 평가로 Electrochemical Impedance 

Spectroscopy(EIS), Ex-situ XRD로 수명 특성 변화의 원인을 

알아보았다. 
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제 2 장 실험 방법 

 

2. 1. 물질 합성 

 

니켈-기반 층상계 산화물 Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2)를 

합성하기 위해 전구체 준비 과정에서 Sol-gel route를 이용하였다. 

메탈 전구체로 사용한 LiNO3, Ni(NO3)2·6H2O, Co(NO3)2·6H2O 를 

Ni : Co = 1-x : x (x=0, 0.1, 0.2) 몰 비율 (Li과 TM의 몰 비율 

Li/TM =1.03)로 맞춰서 용매 Ethanol 5 mL에 넣어준 뒤 HCl 한 

방울과 함께 Chelating agent로 Citric acid(C6H8O7)를 가해준 Metal의 

총 몰수만큼 넣어준 뒤 stirring한다. 이후 완전히 gelation 되었을 때, 

grinding 한 뒤 파우더를 300℃로 5시간 열처리를 해주고 이후 산소 

분위기에서 600~800℃로 10시간 열처리를 해주며 10시간 동안 천천히 

식혀서 합성한다. 

Sn이 들어간 Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2)를 합성할 때에는 

메탈 전구체를 넣어줄 때 SnCl2을 TM : Sn = 95 : 5 몰 비율로 같이 

넣어주어서 gel을 만들고 그 이후는 동일한 방법으로 합성을 진행하였다. 
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2. 2. 물질 특성 분석 

 

합성된 파우더의 XRD 패턴은 D2 Phaser with Cu Kα radiation 

(λ = 1.5418 Å) 를 사용하여 2θ 범위 10-120°에서 작동하여 

얻었다. SEM은 Field emission scanning electronic microscope (Carl 

Zeiss, Auriga)를 사용하여 얻었다. TEM과 EDS 데이터는 Cs-

corrected transmission electron microscope (JEOL Ltd., JEM-

ARM200F)를 사용하여 Ethanol dispersion 시킨 powder로부터 

얻었다. 얻은 XRD 데이터들은 TOPAS 프로그램을 통해 Rietveld 

refinement 진행하였다. 
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2. 3. 전기화학 특성 분석 

 

활물질 샘플과 Carbon black (Super P)와 Polyvinylidene fluoride 

(PVDF)를 8:1:1 무게 비율로 섞어서 만든 슬러리를 알루미늄 호일 

집전체 위에 캐스팅하여 전극을 만들었다. 활물질은 ~5 mg cm-2 로딩 

레벨로 올려졌다. 수명 특성 평가는 전압 범위 3.0-4.4V (vs 

Li/Li+)에서 0.1 C rate로 precycling 한 뒤 0.5 C rate (100 mA g-1, 

110 mA g-1, 120 mA g-1 for Li[Ni0.8Co0.2]O2, Li[Ni0.9Co0.1]O2, 

LiNiO2)로 진행되었다. 2032 코인셀은 Li metal을 counter로 사용하고 

전해질은 1.3M LiPF6 in Ethylene Carbonate(EC) /Ethyl-Methyl 

Carbonate(EMC) /Dimethyl Carbonate(DMC) (3:4:3 부피 비, 

Soulbrain Co. Ltd.) with 2wt% of Fluoroethylene Carbonate(FEC, 

Enchem Co., Ltd.)을 사용하여 준비하였으며 이렇게 만든 코인셀에 

대한 Galvanostatic cycling test와 Rate test는 30℃에서 진행하였다. 
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2. 4. 사이클 이후 셀 분석 

 

    Galvanostatic cycling test(100번째 사이클)가 끝난 이후엔 

Constant Current & Constant Voltage (CC&CV)를 가해주어 4.0V 

state로 맞춰준 뒤 Biologic 기기를 이용하여 60kHz-1mHz 범위의 

주파수에서 스캔하여 Electrochemical Impedance 

Spectroscopy(EIS)를 진행하였다. 마찬가지로 precycling만 끝내고 

사이클링 하지 않은 셀의 경우에도 같은 방법으로 EIS를 진행하였다. 

Ex-situ XRD 패턴은 100번째 사이클이 끝난 코인셀을 분해하여 

전극을 회수한 후 DMC에 washing하였고 이를 Reference material로 

사용한 Be window에 대고 D2 Phaser with Cu Kα radiation (λ = 

1.5418 Å) 를 사용하여 2θ 범위 10-120°에서 작동하여 얻었다. 

Ex-situ XRD 데이터는 같은 방법으로 TOPAS 프로그램을 통해 

Rietveld refinement 진행하였다. 
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제 3 장 결과 및 고찰 

 

3. 1. 합성물질 특성 분석 

 

3. 1. 1. XRD, Rietveld refinement 분석 

Bare and Sn-added Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2) 파우더들은 

Sol-gel route를 통해 준비한 precursors로부터 고상법으로 

합성하였다. Figure 5 에서 이 파우더들의 X-ray diffraction (XRD) 

패턴을 볼 수 있다. 이를 보면, 합성 온도가 600℃에서는 모든 

파우더들에서 Li2SnO3 main peak(002)이 보이지 않지만 합성 온도가 

올라감에 따라 Li2SnO3 main peak이 생겨난 뒤 peak intensity가 

강해지고, host material의 main peak(003)이 오른쪽으로 조금씩 

shift한다는 것이 확인되었다. Ionic radius가 r(Sn4+)=0.69 Å, 

r(Ni3+)=0.56 Å, r(Co3+)=0.54 Å 인 점을 고려할 때, 저온부 600℃ 

에서 Sn이 도핑 되어 있다가 합성 온도가 올라감에 따라 Sn의 solid 

solubility limit이 떨어지면서 host material 구조 내에 있던 Sn이 

Li2SnO3 상으로 빠져나오게 되고, 그로 인해 상대적으로 크기가 큰 

Sn이 빠져나가면서 host material의 lattice parameter도 따라 줄어들게 

된다는 것을 보여준다. 이를 정리한 개략도가 Scheme 1에 해당된다. 

Figure 5에 대한 Rietveld refinement 를 통해 확인해본 결과가 

Figure 6 이다. 이 또한 합성 온도가 올라가면서 host material의 Sn의 

solid solubility limit이 감소하게 되고 그로 인해 구조체 내의 Sn 

amount가 줄어들면서 lattice parameter a, c 또한 감소하는 것을 

수치적으로 보여준다. 그런데 여기서 Figure 6.(a)를 보면, Sn-added 

Li[Ni0.8Co0.2]O2 에서는 750℃ 보다 높은 온도부터는 여전히 Sn의 
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solubility가 떨어지면서 구조체 내의 Sn이 빠져나가긴 하지만 lattice 

parameter가 오히려 증가하는 영역으로 들어간다. 이는 합성 온도가 

최적보다 더 높아지면서 구조적 불안정성으로 Ni2+가 발생하고, 

Li+/Ni2+ cation disorder가 일어나는 양이 늘어나면서 발생하기 

때문이다. 따라서 Sn이 Li slap에 있어야할 Li+까지 소모 시키면서 

Li2SnO3 상으로 빠져나가고 이로 인해 host material의 구조가 

무너지는 영역이라고 해석할 수 있다. Figure 6.(b)에서 Sn-added 

Li[Ni0.9Co0.1]O2 에서 700℃ 보다 높은 온도에서 비슷한 경향성이 

나타나는 이유도 같은 이유로 볼 수 있다. Figure 5과 Figure 6를 

종합해보면, Sn-added Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2) 에서 최적 합성 

온도를 각각 750℃, 700℃, 700℃ 임을 확인할 수 있었고 이 온도로 

합성한 물질에 대해 Sn이 없는 Bare Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2) 

물질과 함께 이후 분석들을 진행하였다. 
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Scheme 1. Schematic concept for one-step coating method 
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Figure 5. Powder XRD patterns of bare and Sn-added Li[Ni1-

xCox]O2 at various heating temperatures (a) x=0.2, (b) x=0.1, (c) 

x=0 
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Figure 6.(a) Rietveld refinement results of XRD patterns in Fig. 

5.(a) 
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Figure 6.(b) Rietveld refinement results of XRD patterns in Fig. 

5.(b) 
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Figure 6.(c) Rietveld refinement results of XRD patterns in Fig. 

5.(c) 
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3. 1. 2. SEM, TEM 분석 

Figure 7는 Bare and Li2SnO3-coated Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 

0.2) 파우더들에 대한 SEM image를 보여준다. 이를 통해 입자들의 

Morphology에서 뚜렷한 큰 차이를 보이진 않으며 입자의 크기는 대략 

수백 nms ~ 2 μm 정도임을 확인하였다. Figure 8는 SEM-EDS 

mapping images인데, 이를 통해 Li2SnO3 상이 뭉쳐져 있지 않고 입자 

전체에 고르게 분포되어 있다는 것을 알 수 있다. 

Figure 9는 TEM images and corresponding EDS mapping 

images로 Li2SnO3-coated Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2)에서 입자 

표면을 확대하였을 때 Sn이 표면에 고르게 분포해 있음을 알 수 있다. 

Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2)에서 x=0.2에서 x=0으로 갈수록 Sn이 

더 뭉쳐져 있으려는 경향성을 파악하였지만 세 경우 모두 Sn이 상분리 

되어있는 Li2SnO3 형태로 입자 표면에 잘 코팅이 되었음을 확인하였다. 
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Figure 7. SEM images of bare Li[Ni1-xCox]O2 for (a)x=0.2, 

(b)x=0.1, and (c)x=0, and Li2SnO3-coated Li[Ni1-xCox]O2 for 

(d)x=0.2, (e)x=0.1, and (f)x=0 
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Figure 8. SEM-EDS mapping images of Li2SnO3-coated Li[Ni1-

xCox]O2 for (a)x=0.2, (b)x=0.1, and (c)x=0. 
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Figure 9. TEM and corresponding EDS mapping images of Li2SnO3-

coated Li[Ni1-xCox]O2 (a) x=0.2, (b) x=0.1, (c) x=0 
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3. 2. 전기화학 특성 분석 

 

Bare and Li2SnO3-coated Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2)의 

Voltage profile 및 정전류 수명 특성을 비교한 결과가 Figure 10이다. 

Figure 10.(a), (c), (e)에서 Voltage profile을 보면, Bare Li[Ni1-

xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2)에 비해 Li2SnO3-coated Li[Ni0.8Co0.2]O2 에

서 Specific discharge capacity가 조금 줄었음을 확인하였는데 이는 전

기화학적으로 비활성인 5 mol% of Sn이 들어가면서 산화환원 가능한 전

이금속의 양이 줄었기 사실과 일치한다. Figure 10.(b)에서 

Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 경우 Li2SnO3-coated Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 Cycle 

retention이 Bare Li[Ni0.8Co0.2]O2 에 비해 향상되었고 이는 표면에 코

팅된 Li2SnO3가 Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 안정적인 CEI 형성을 하였고 그 이

후 사이클 과정에서의 표면 부반응을 성공적으로 억제하였기 때문이라고 

볼 수 있다. 하지만 Figure 10.(d), (f)에서 Li[Ni0.9Co0.1]O2, LiNiO2 의 

경우 Bare에 비해 각각 Cycle retention이 비슷하거나 오히려 더 안좋

아지는 것을 알 수 있다. 이는 Figure 11에서 보여주는 출력 특성 분석

에서도 비슷한 경향을 얻었다. 이 결과에 대한 원인을 알아보기 위해 사

이클 이후의 특성에 대한 분석을 다음과 같이 진행해 보았다. 
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Figure 10. Voltage profiles and cycle performances of bare and 

Li2SnO3-coated Li[Ni1-xCox]O2 (a) x=0.2, (b) x=0.1, (c) x=0 
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Figure 11. Rate performances of bare and Li2SnO3-coated Li[Ni1-

xCox]O2 (a) x=0.2, (b) x=0.1, (c) x=0 
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3. 3. 사이클 이후 특성 분석 

 

3. 3. 1. 표면 저항 분석 

Figure 12은 정전류 사이클링으로 100th cycle이 지난 코인셀에 대

하여 Electrochemical Impedance Spectroscopy(EIS)를 통해 얻은 

Nyquist plots을 보여준다. Figure 12.(a)에서 Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 경우 

100 사이클 이후 표면 저항이 증가하는 것을 Li2SnO3 coating이 성공적

으로 억제하였음을 보여준다. 이는 초기 Li2SnO3 coating에 의해 형성된 

안정한 CEI 피막이 사이클 과정에서 생길 수 있는 표면 부반응들로부터 

두꺼워지는 것을 막았다는 것을 알 수 있다. 그 결과로 Bare에 비해 우

수한 전기화학 성능이 나왔음을 알 수 있다. 하지만 Figure 12.(b)에서 

Li[Ni0.9Co0.1]O2 의 경우, 100 사이클 이후 표면 저항 증가를 Li2SnO3 

coating이 막아주었음에도 불구하고 Bare와 비슷한 Cycle retention을 

보여주었다. 그리고 Figure 12.(c) 의 LiNiO2 경우에서도 Li2SnO3 

coating된 물질이 Bare와 비슷한 저항을 보인다는 것이 확인되었지만 

오히려 낮은 Cycle retention을 보여주었다. 이러한 점들을 보았을 때 

Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1)에서는 Li2SnO3 coating이 된 host material 

표면에서의 부반응을 억제함으로써 얻는 효과보다 구조적으로 퇴화되는 

문제가 Bare보다 더 심각해졌기에 위와 같은 결과가 나왔다고 예상할 

수 있다. 
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Figure 12. Nyquist plots of half-cells for bare and Li2SnO3-coated 

Li[Ni1-xCox]O2 before and after cycling (a) x=0.2, (b) x=0.1, (c) 

x=0 
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3. 3. 2. 구조 변화 분석 

사이클 전과 후의 변화를 구조적으로 알아보기 위해 100 사이클 이

후의 전극에서 얻은 Ex-situ XRD 패턴이 Figure 13 이고, 이를 

Rietveld refinement를 진행해서 얻은 결과가 Figure 14 이다. Figure 

14 을 보면, Bare and Li2SnO3-coated Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 cation 

disorder 된 정도를 봤을 때, 사이클 전과 후 모두 둘의 차이는 크지 않

았다. 하지만 Li[Ni0.9Co0.1]O2 의 경우 사이클 전에서도 Bare보다 

Li2SnO3-coated Li[Ni0.9Co0.1]O2 의 cation disorder 양이 많았으며 사

이클 후에는 조금 더 그 차이가 벌어졌고, LiNiO2 의 경우 그 차이가 더

욱 극명하게 벌어져서 사이클 후 Li2SnO3-coated LiNiO2 의 구조적 퇴

화가 Bare LiNiO2 보다 훨씬 더 크게 일어났음을 알 수 있다. 이는 합

성과정에서 coating agent로 넣어준 Sn이 전부 Li2SnO3 상으로 빠져나

오는 것이 아니라 Sn solubility limit을 넘지 않는 양은 여전히 도핑되어 

남아있는 것에서 원인을 찾을 수 있다. 도핑된 Sn이 Li[Ni1-xCox]O2 

(x=0, 0.1) 에서 Ni2+양을 증가시키면서 극심한 Li+/Ni2+ cation 

disorder가 일어나게 만들었다고 볼 수 있다. 하지만 Li[Ni0.8Co0.2]O2 

에서는 구조적 안정성을 잡아줄 수 있는 Co3+가 Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 

0.1) 에 비해 많아서 도핑으로 남아있는 Sn이 크게 영향을 주지 못 하

였다. 

종합해보면, Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 경우엔 도핑으로 남아있는 Sn이 일

으킬 수 있는 구조적 퇴화를 Co3+가 억제함으로써 Bare와의 구조적 퇴

화 차이를 미비하게 만들었고, 동시에 Li2SnO3 coating이 표면부반응을 

성공적으로 충분히 억제하여 Bare에 비해 수명 특성을 증가시킬 수 있

었다. 그런데 Li[Ni0.9Co0.1]O2 부터는 host material의 줄어든 Co3+가 
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도핑된 Sn이 일으키는 구조적 퇴화를 충분하게 막지 못하면서 표면부반

응을 억제하였음에도 불구하고 Bare와 비슷한 수명 특성을 보이게 되었

다. 마지막으로 LiNiO2 의 경우 도핑으로 남아있는 Sn이 일으키는 구조

적 퇴화가 더 우세해지면서 코팅의 효과를 전혀 보지 못하였다. 
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Figure 13. Ex-situ XRD patterns of bare and Li2SnO3-coated 

Li[Ni1-xCox]O2 after cycling (a) x=0.2, (b) x=0.1, (c) x=0 
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Figure 14. Rietveld refinement results of XRD patterns in Fig. 1 and 

Fig. 9. 
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제 4 장 결    론 

 

본 연구에서는 니켈-기반 층상계 양극재에서 사이클 과정 중 

발생하는 표면 부반응을 막기 위한 방법으로, 기존에 많이 보고되었던 

코팅방식에서 벗어나 상분리를 통한 새로운 단일 단계 코팅법을 

적용하고 이렇게 합성된 양극재에 대한 전기화학적 성능을 평가하는 

실험을 진행하였다. 

먼저, Li[Ni1-xCox]O2 (x=0, 0.1, 0.2) 타겟 물질에 대해 이 

코팅법을 적용하기에 적합한 Sn을 coating agent로 활용하여 합성한 

결과, 합성 온도가 높아짐에 따라 Sn의 solubility가 떨어지게 되면서 

도핑되어 있던 Sn이 Li2SnO3 형태로 상분리가 일어나면서 합성이 

된다는 것을 XRD와 Rietveld refinement를 통해 확인하였다. SEM과 

EDS mapping으로 확인해본 결과 Sn에 의한 입자의 Morphology 

변화가 크지 않으며 Sn이 입자에 고루 잘 퍼져 있음을 확인하였다. 

동시에 TEM and EDS-mapping을 통해 Li2SnO3가 입자 표면에 

코팅이 되어있고 디자인한 방향의 양극재가 성공적으로 만들어졌음을 

확인하였다. 

이후에 전기화학 성능 평가는 2032 코인셀을 제작하여 

Galvanostatic cycling test, Rate test를 진행하였고 Cycling 이후의 

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Ex-situ XRD를 

통해서 Li[Ni0.8Co0.2]O2 의 경우엔 Li2SnO3 coating이 표면 부반응을 

성공적으로 충분히 억제하여 Bare에 비해 수명 특성을 증가시킬 수 

있었다. 하지만 Li[Ni0.9Co0.1]O2 와 LiNiO2 의 경우 도핑으로 남아있는 

Sn이 일으키는 구조적 퇴화가 더 우세해지면서 표면 부반응을 막는 
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코팅의 효과만을 기대하긴 어려웠다. 

앞으로 이 새로운 방식의 상분리를 이용한 단일 단계 코팅법이 

양극재에 구조적인 영향을 해치지 않으면서 동시에 표면 부반응을 

성공적으로 막아줄 수 있는 방법으로 발전하여 양극재의 퇴화를 

효과적으로 막을 수 있는 방법이 되기를 기대해본다. 
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Abstract 

One–step coating of Ni–rich layered 

cathode materials through phase segregation 

for Li–ion batteries 
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  Currently, the market for lithium-ion batteries is steadily growing 

as its application is expected to be applied to larger scale systems 

such as electric vehicles and energy storage systems(ESS). In 

particular, in the case of electric vehicles, there is a problem that 

the mileage that can be reached once does not meet expectations. 

Therefore, research to improve the capacity of the batteries is 

needed for a successful replacement with an electric vehicle. 

In the case of layered cathode materials, it has been known that 

the reversible capacity increases when the transition metal Co is 

replaced with Ni. However, studies have been reported that the 

cycle performances of the batteries are poor due to side reactions 

triggered by unstable Ni. Therefore, in the case of Ni-based 

layered oxides, many studies have been conducted to prevent side 

reactions and improve cycle performances. 

One method to suppress the surface side reaction is a surface 

modification by coating. There is a disadvantage in that efficiency is 
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lowered in terms of process cost and the uniformity of the coating 

is also low because it is necessary to undergo a two-step process 

of synthesizing the positive electrode active material and then 

coating with a coating agent. 

In this study, a new one-step coating method through phase 

segregation was applied to the Ni-rich layered cathode material and 

an experiment was conducted to improve the electrochemical 

performance. First, XRD, Rietveld refinement, SEM, and TEM 

analysis were conducted to confirm that the designed material 

synthesis was successful. To evaluate the electrochemical 

performance, Galvanostatic cycling test and rate test were 

conducted, and the cause of the change in cyclability was 

investigated by EIS and Ex-situ XRD after cycling. 

 

 

Keywords : Lithium ion battery, Ni-rich layered cathode material, 

One-step coating, Solubility limit, Phase segregation, 

Li+/Ni2+ cation disorder 

Student Number : 2018-29623 

 


	제 1 장  서    론 
	1. 1. 연구의 배경 
	1. 2. 연구의 내용 

	제 2 장  실험 방법 
	2. 1. 물질 합성 
	2. 2. 물질 특성 분석 
	2. 3. 전기화학 특성 분석 
	2. 4. 사이클 이후 셀 분석 

	제 3 장  결과 및 고찰 
	3. 1. 합성물질 특성 분석 
	3. 2. 전기화학 특성 분석 
	3. 3. 사이클 이후 특성 분석 

	제 4 장  결    론 
	참고문헌 
	Abstract 


<startpage>8
제 1 장  서    론  1
 1. 1. 연구의 배경  1
 1. 2. 연구의 내용  8
제 2 장  실험 방법  9
 2. 1. 물질 합성  9
 2. 2. 물질 특성 분석  10
 2. 3. 전기화학 특성 분석  11
 2. 4. 사이클 이후 셀 분석  12
제 3 장  결과 및 고찰  13
 3. 1. 합성물질 특성 분석  13
 3. 2. 전기화학 특성 분석  24
 3. 3. 사이클 이후 특성 분석  27
제 4 장  결    론  33
참고문헌  35
Abstract  44
</body>

