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요 약

Mechanochemical process로 제조된 LiCoO
2
 전극의 경우에 4.3 V 이상의 전위영역에서 용량감소현상이 두드러지게

나타난 반면에, Zr을 피복한 LiCoO
2
의 경우에는 4.5 V의 전위에서도 안정성을 유지하였다. 본 연구에서 제작한 Zr이

피복된 LiCoO
2 
전극은 3.0~4.5 V 구간에서 197 mAh/g의 용량을 나타내었으며, 50 사이클 후에 96%의 방전용량을 유

지하므로 전지의 안정성을 확보하였다.

Abstract − Discharge capacity of LiCoO
2
 in preparation by mechanochemical process decreased remarkably over

4.3V. However, Zr coating of LiCoO
2
 showed very stable electrochemical properties up to 4.5V. Zr coating of LiCoO

2
 in

this experiment showed the discharge capacity of 197 mAh/g at 3.0-4.5V, and it maintained 96% of the initial discharge

capacity after 50 cycle of charge/discharge.

Key words: Lithium Ion Battery, LiCoO
2
, Mechanochemical Process, Zr Coating

1. 서 론

리튬이차전지에 사용되는 양극재료는 전해질에 대해 화학적으로

안정성을 가져야 하며 충 ·방전시 가역적인 특성이 좋아야 한다. 또

한 높은 에너지 밀도를 가지면서도 충전과 방전시 부피의 변화가

크지 않아야 한다. 이와 같은 조건을 만족하는 것은 주로 전이금속

산화물이 해당되며 대표적인 것으로는 LiCoO2, LiNiO2, LiMnO2,

LiMn2O4, LiNixCoxO2 등이 있으며, 이 중 합성이 용이하고 전위변

화가 완만하며 전도성이 우수한 LiCoO2가 리튬이차전지의 양극재

료로 현재 주로 사용되고 있다.

여러 가지 양극 활물질 중에서 LiCoO2가 가장 먼저 실용화된 이

유로서는 가장 초반에 많은 연구가 이루어졌다는 점과 고용량, 고

에너지 밀도, 고출력 밀도, 낮은 자가 방전량, 우수한 충 ·방전 가역

성 등의 특성, 물질제조가 용이하다는 점이다[1-4]. 가장 기초적인

분말제조법인 고상 반응법만으로도 우수한 특성의 양극 재료용

LiCoO2를 제조할 수 있었으므로 현재 시판되는 1세대 리튬이온전

지의 양극 재료로 선택됐다.

그러나 LiCoO2는 Co의 매장량이 적기 때문에 재료의 가격이 높

고 인체에 유해하며 고온에서 구조의 불안정성으로 격자 산소가 이

탈하여 결정구조의 분해가 일어나는 등의 단점을 지니고 있다. 또

한, 4.2 V 이상의 전위 영역에서는 충 ·방전시 anisotropic structural

change(c축은 크게 변하는데 반하여 a축은 적게 변화)에 의해서

micro-crack과 비틀림 현상이 일어나 구조적인 붕괴가 발생하게 된

다[5]. 따라서 4.3 V 이상의 전위에서의 전극 반응시 구조적 불안정

성으로 인하여 사이클 수명이 현저하게 감소하게 된다. 구조적인 특

성으로 설명되는 용량 감소 현상을 방지하고자 기존의 LiCoO2에

dopant를 첨가하거나 표면개질을 통해 구조적인 안정성을 획득하기

위한 연구가 진행 되고 있다[6-13]. 

표면개질에 의한 전지성능의 향상을 위한 대표적인 사례를 살펴
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보면, LiCoO2 분말에 Al2O3[6], SnO2[7], MgO[8], ZrO2[9] 등의 물

질을 피복하여 사용하였다. 각 물질마다의 약간의 특성 차이는 있

으나 이러한 피복물질들이 표면에 solid-solution을 형성하여 충 ·방

전 시 리튬의 탈삽입 통로를 제공하고, 상전이의 완충역할을 한다

고 보고하고 있다. 구조적인 안정성을 획득하기 위해 연구되는 또

다른 방법으로는 양이온 doping이 있다. 지금까지 연구되어진 양이

온 dopant로는 nickel[10], manganese[11], aluminum[12], boron[13]

등이 있다. 그러나 이러한 양이온 doping으로 인해 사이클 특성은

우수해졌으나 방전용량이 bare-LiCoO2에 비하여 감소되는 단점을

보였다. 최근의 논문에서는 양이온 zirconium을 피복하여 사이클 특

성도 우수하고 방전용량도 우수하게 나타난 결과를 발표하였다. 이

논문에 따르면 사이클 특성과 방전용량이 우수한 이유를 20 nm 두

께의 LiCo1-xZrxO2의 보호 피막이 형성되어 상전이시에 hexagonal

구조에서 c값의 큰 상승폭을 팽창없이 구조를 유지하여 안정성과

용량 증가를 가져왔다고 보고하고 있다[9].

이에 본 연구에서는 우수한 분말 특성을 기대할 수 있는 mechano-

chemical process를 이용하여 리튬이온이차전지 양극활물질인

LiCoO2를 합성하고 LiCoO2의 용량감소와 사이클 특성을 개선하기

위해 Li+와 이온 크기가 비슷한 양이온(Zr4+)을 피복하여 제조된 분

말의 표면형상 및 전기화학적 특성을 분석하였다. 

2. 실 험

리튬이차전지의 양극 활물질인 LiCoO2를 MCP로 합성하기 위해 리

튬의 출발물질로는 lithium hydroxide(LiOH, 98%), lithium carbonate

(Li2CO3, 99+%)의 두가지 종류를 사용하였고, 코발트의 출발물질로

는 cobalt hydroxide(Co(OH)2, 95%), cobalt oxide(Co3O4, 99%)를 사

용하였다. 

Ball milling시 실험조건은 ball to powder weight ratio(BPR),

milling machine의 회전속도, milling time, ball size, bowl의 재질 등이

있다. 각 bowl에 들어가는 파우더의 양은 30 g으로 하였으며, BPR

은 10:1로 하여 실험을 하였다. Milling machine의 회전속도 300 rpm

으로 회전시켰으며, milling time은 2시간 동안 교반하였다. Ball size

는 10φ를 사용하였고, ball과 bowl은 zirconia 재질을 사용하였다. 

이렇게 얻어진 분말을 공기 분위기하에서 600 oC 12 h로 1차 소

성하였고, 다시 750~850 oC로 8 h 소성하여 결정성이 높은 순수 층

상구조의 LiCoO2를 합성하였다. 합성된 LiCoO2는 zirconium acetate

hydroxide(ZAH, (CH3CO2)
x
Zr(OH)

y
, x+y=4) 3 wt% 피복 용액에 담

가 초음파분산기(model VCX-500; Sonic & materials)를 사용하여

LiCoO2의 표면의 불순물과 공기를 제거하였다. ZAH 피복 용액에

침지시킨 슬러리는 건조기에서 건조시켜 LiCoO2의 표면에 ZAH가

피복되도록 하였다. 이를 각각 500 oC 혹은 800 oC에서 6시간 소성

하여 LiCoO2의 표면에 ZrO2 피막을 형성시켰다. 

SEM(HITACHI, S-4200, Japan)을 이용하여 합성한 활물질의 크

기 및 표면형상을 관찰하였다. 순수 층상구조의 LiCoO2와 Mg, Zr

이 doping된 LiM
x
Co1-xO2의 열처리 온도 및 피복 조건에 따른 입자

의 크기 및 입자의 모양을 비교 분석하였다. 합성한 활물질의 결정

화도를 확인하기 위하여 XRD(Rigaku, RINT/DMAS-2500)를 이용

하여 회절 분석하였다. 2θ=3o~80o 범위에서 시행하였고, X-ray는

CuKα선을 사용하여 0.02o의 주사 단계, 분당 10o의 주사 속도로 측

정하였다.

MCP 공정으로 합성한 결정도가 높은 층상 구조를 얻기 위한 조

건을 잡기 위해 전구체를 승온 온도 600 oC까지의 온도별 중량감소

곡선을 TGA(2050/2950, TA Instruments)로 분석하였다. 

LiCoO2를 이차전지용 양극 활물질로 사용할 때 방전 시 리튬이

온이 활물질내로 삽입됨과 동시에 전자도 이동해야 한다. 이러한 입

자 내에서 전자의 이동속도는 비교적 빠르지만 입자간의 이동 속도는

느리므로 탄소재료와 같은 도전성입자(acetylene black)를 첨가하여

전자의 이동 속도를 크게 할 필요가 있다. 그리고 결합재로는 PVdF

(polyvinylidene difluoride) [5wt% in NMP (1-methyl-2-pyrrolinone)]

를 사용하였다. 제조된 활물질과 도전재와 결합재를 87:10:3의 무게

비율로 섞고 적당량의 아세톤을 첨가하여 고속 교반기에서

5,000 rpm의 교반속도로 강하게 교반시켜서 혼합하였다. 이 용액을

Dr. blade법으로 Al foil에 캐스팅하고 회전압착기를 이용하여 약

100 μm내외의 두께로 만든 후 진공오븐에서 80 oC로 24시간 건조

하여 사용하였다.

전지 조립은 습도가 0.3% 이하인 건조실에서 행하였다. 전지는

반전지(half cell)로 양극은 앞에서 준비 제조된 전극을 사용하였고,

분리막으로 PP(poly-propylene)를 사용하였다. 그리고 음극으로는

Li-metal(99.9%) foil을 Cu grid에 접합하여 제조하였다. 전해질로는

EC:EMC:DMC=1:1:1에 1M의 LiPF6 염이 용해된 고순도 유기 전

해질을 사용하였다. 

제조된 활물질의 충·방전 특성을 얻기 위하여 Maccor 4000 충·

방전 시험기를 사용하였다. 충·방전 시험은 정전류법을 사용하였고,

충·방전 전압범위는 3V~4.2V, 3V~4.3V, 3V~4.4V, 3V~4.5V로 하

였고 각각 종료 후 15분의 rest time을 부가하여 전기화학적 평형에

이르게 하여 실험을 진행시켰다. C-rate는 rate capability를 확인할

수 있도록 충전율 C/2 조건 하에서 방전율 C/10, C/5, C/2, 1C, 2C,

3C로 변화시켜 충·방전 시험을 수행하는 것을 1사이클로 하여 총

10사이클을 진행하였으며, 이 때의 각각의 cell efficiency도 함께 조

사하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 양극 활물질 특성조사

MCP로 LiCoO2를 합성하기 위한 중간 과정에 전구체가 필요하

며, 전구체의 열적거동은 LiCoO2를 얻기 위한 공정 조건 및 합성된

분말의 결정성, 입자사이즈, 격자상수, 비표면적 등 여러 특성을 결

정하고, 결국 분말의 초기용량과 사이클 특성을 좌우하게 된다. 따

라서 본 연구에서는 먼저 순수한 LiCoO2을 합성하는데 사용되는 전

구체의 열적 거동을 TGA로 분석하였다.

Fig. 1은 lithium carbonate(99+%), cobalt oxide(99.95)를 혼합하

여 ball mill에 넣고 mechanochemical process를 사용하여 준비된

LiCoO2 전구체를 TGA 및 DSC를 이용하여 분석한 결과이다. 150 oC

근처에서 탈수반응에 의한 peak이 나타나고 있으며, 그보다 높은 온

도에서는 무게 감소는 일어나지만 DCS의 peak은 없었다. 이는 기

존 고상법과 비교할 때 열처리 과정을 서서히 진행함으로써 리튬과

코발트의 조성비가 균일한 활물질을 제조하는데 유리할 것으로 판

단된다.

이와 같은 결과로부터 본 전구체를 이용하여 LiCoO2 분말을 합

성하기 위해선 최소한 600 oC 이상의 온도가 필요한 것을 추정할

수 있다. 기존의 활물질 제조 방법인 sol-gel 공정에서는 겔 전구체
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의 부피가 유기물질이 분해되는 250 oC 전후에서 크게 감소하기 때

문에 먼저 겔 전구체를 250 oC에서 1차 하소하여 유기물질이 분해

된 분말을 얻은 후 이를 다시 600 oC 이상에서 열처리하고 있으나,

본 MCP를 이용했을 때는 이러한 열처리 단계를 줄이면서 균일한

입자를 얻을 수 있었다. 

LiCoO2의 경우 결정성이 발달하지 못할 경우 초기 용량이 증가

하는 이점이 있지만 높은 전압과 긴 사이클 수명을 기대하기 어렵

다는 단점이 있다. 특히 500 oC 이하에서 열처리 할 경우 낮은 온도

에서도 층상 구조를 갖는 LiCoO2를 얻을 수 있다는 장점이 있으나

결정성이 발달하지 못해 리튬이차전지의 양극재료로서 요구되는 높

은 방전 전압과 수백회의 사이클 수명을 기대하기 어려울 것으로

사료된다. 

Fig. 2는 리튬이 과량인 조건에서 MCP로 제작된 LiCoO2의 XRD

peak를 나타내고 있다. 리튬의 양은 0.9 mol, 0.95 mol, 1.00 mol,

1.05 mol, 1.10 mol로 변화시키고 열처리를 한 시료의 peak로부터

격자상수를 구함으로써 LiCoO2의 JCPDS 값과 유사한 데이터를 얻

을 수 있었다. 리튬의 양이 변함에 따라서 잔존하는 코발트의 양이

변하는 것을 확인할 수 있었다. 1.00 mol 미만에서는 코발트의 잔존

peak를 확인할 수 있었으나 1.00 mol 이상에서는 더 이상 코발트의

peak이 나타나지 않았다. 

MCP는 고상법에서의 가장 큰 문제점인 장시간의 열처리와 이후

획득한 원료물질의 불균질성을 해결할 수 있는 장점이 있다. 또한

MCP법은 고상법과 함께 양극활물질의 제조 방법으로 사용되는

sol-gel 법의 문제점인 배치 프로세스에 따른 양극활물질의 재현성

문제, 고가의 시료를 사용하는 문제점 등을 해결 할 수 있는 방법이다.

Fig. 3에서는 MCP를 통해 만들어진 LiCoO2 활물질과 초음파 분

산기를 통해 ZrO2를 코팅한 활물질의 형태를 SEM 사진을 통하여

비교하였다. MCP로 제작된 입자는 완전한 구형입자는 아니었으나

볼에 대한 밀링의 효과로 인해 입자의 비표면적이 늘어난 것을 확

인할 수 있다. 입자 사이즈는 상용 LiCoO2에 비해 1/3의 크기를 가

지고 있는 양극활물질을 제조할 수 있었다. 

일반적으로 LiCoO2의 입자 크기는 전기화학적 특성과 밀접한 관

계를 갖는다. 즉 입자크기가 작을 경우 충·방전이 일어날 때 리튬

의 확산거리가 짧고 표면적이 크기 때문에 높은 초기용량과 우수한

고율특성을 기대할 수 있다. 그러나 높은 표면적 때문에 전해질과

의 분해반응이 쉽게 일어나면서 사이클 특성이 열화 된다는 단점이

있다. 반면 입자크기가 클 경우 안정된 사이클 특성을 얻을 수 있는

반면 리튬 이온의 확산거리가 증가하여 전극의 반응속도가 느리고

Fig. 1. TGA and DSC plot of LiCoO
2
 precursor prepared by mecha-

nochemical process for 6h in argon atmosphere.

Fig. 2. XRD patterns of LiCoO
2
 powders with Li contents of (a) 0.9mol

(SM1-1), (b) 0.95mol (SM1-2), (c) 1.0 mol (SM1-3), (d) 1.05mol

(SM1-4), (e) 1.10 mol (SM1-5).

Fig. 3. SEM image of LiCoO
2
 powders calcined at 800 oC; (a) synthe-

sized by MCP, (b) coated with ZrO
2
.
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낮은 초기 용량이 나타날 수 있다[14, 15]. 따라서 LiCoO2의 적정한

입자크기를 결정하기 위해선 두 가지 상충되는 요인을 고려해서 결

정해야 된다. 

합성온도 조건은 온도효과를 확연하게 구분하기 쉽도록

mechanochemical process가 아닌 단순 혼합방법에 의한 고상법으로

합성하였으며, 열처리 분위기는 공기분위기로 하여 각각 750 oC,

800 oC, 850 oC의 온도조건으로 양극활물질을 합성하였다. SEM

image를 살펴보면 Fig. 4와 같이 나타났는데, 열처리의 온도가 증가

함에 따라 입자의 성장성이 좋아지고 각 입자의 응집력이 커짐을

확인 할 수 있었다. 또한 입자의 형상을 자세히 관찰하기 위해 1,000

배의 확대 이미지를 찍어봤는데 전체적으로는 입자가 다소 불균일

함을 알 수 있었다. 이는 고상법의 한계를 드러내는 단면으로서 입

자간의 혼합이 원활히 이루어 지지 않았기 때문으로 사료된다. 본

실험 결과로 보면 결정성장이 충분히 이루어지고 입자간 간격과 입

자분포도가 비교적 균일한 800 oC가 열처리 조건으로 적합한 것으

로 사료된다. 이 결과를 바탕으로 하여 MCP법으로 800 oC 열처리

조건하에서 양극활물질을 합성한 결과 높은 결정성과 0.5~2 μm 크

기를 갖는 균일한 분말을 얻을 수 있었다.

3-2. 전기화학적 특성조사

MCP의 최적조건에서 합성한 LiCoO2의 전기화학적 특성을

intercalation 전압에 따른 충·방전 용량 변화 및 사이클 횟수에 따

른 용량 변화에 대하여 조사한 결과 Fig. 5 및 Fig. 6와 같이 나타났

다. Fig. 5의 사이클에 따른 용량 변화를 보면 4.2~4.4 V까지의 단

위방전량은 bare LiCoO2와 Zr이 피복된 LiCoO2와는 용량차이가 크

게 나지 않았으나 4.5 V에서는 Zr이 피복된 LiCoO2가 전기화학적

성능이 우수함을 확인할 수 있었다.

이와 같은 결과를 다른 방법으로 합성한 여러 종류의 LiCoO2의

충·방전 거동과 비교할 때(Fig. 6) 본 연구에서 합성한 LiCoO2의 사

이클에 따른 용량감소가 상대적으로 적다는 것을 알 수 있다. 따라

서 MCP로 LiCoO2를 합성할 경우 다른 방법에 비해 높은 초기용량

과 우수한 사이클 특성을 얻을 수 있다는 것을 알 수 있다.

그러나, 비교적 우수한 사이클 특성에도 불구하고, 사이클 진행에

Fig. 4. SEM image of LiCoO
2
 powders prepared by simple mixing

and calcined at (a) 750 oC, (b) 800 oC, (c) 850 oC (X 5000).

Fig. 5. Cycle performance of bare LiCoO
2
 and ZrO

2 
coated LiCoO

2

with voltage range of (a) 3.0~4.4 V and (b) 3.0~4.5 V.
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따라 용량감소가 서서히 진행되었다. 일반적으로 층상구조에서 격

자 내의 리튬이 추출될 경우 전지의 전압은 4.2 V 영역을 나타내게

되고 원래의 격자 내로 리튬이 삽입되면 3 V 영역을 나타내게 된

다. 이때 4.1~4.2 V 전압에서 나타나는 평탄구간은 hexagonal 구조

에서 monoclinic으로 상이 전이되는 구간이며, 높은 전압에서 나타

나는 평탄구간은 격자상수가 다른 두 개의 상이 평형을 이루고 있

는 구간이다. 이와 같은 전기화학적 특성은 층상구조를 갖는 LiCoO2

에서 나타나는 전형적인 충·방전 거동이며 이러한 상전이는 열역학

적으로 안정한 상을 만들지만 20%의 부피팽창과 수축을 동반되기

때문에 양극재료 자체의 결정성을 떨어뜨리고, 또한 부피변화로 인

해 전도체와의 접촉면적이 감소하면서 계면저항을 증가시켜 사이클

특성을 급격히 열화 시킨다. 한편 LiCoO2가 충·방전 중에 전해질과

의 접촉면에서 반응이 일어나면서 용해되어 사이클 특성이 크게 열

화 되기도 한다.

따라서 MCP로 합성한 LiCoO2의 경우 리튬 탈삽입, 즉 충·방전

에 따른 구조열화가 크게 일어나지 않는다는 것을 보여주고 있다.

한편 이 같은 열화를 해결하기 위한 가장 일반적인 방법은 평균산

화수가 3.5보다 큰 범위에서의 충·방전 층상구조를 갖는 양극 산화

물에 다른 양이온을 도핑 하는 방법, 그리고 표면의 계면저항을 억

제하기 위해 코팅을 하는 것이다. 

Fig. 5에 충전전압이 4.4 V와 4.5 V일 경우에 사이클에 따른

LiCoO2의 방전용량을 측정한 결과를 함께 나타내었는데, 용량열화

를 해결할 수 있는 방법으로 Al 도핑인 경우와 ZrO2 코팅을 한

LiCoO2에 대한 사이클 특성을 나타낸 것이다. 전압이 3.0~4.4 V인

경우에 3가지 시료에 대하여 용량감소가 거의 비슷하게 발생하는

것을 알 수 있었다. 하지만 전압을 증가시켜서 3.0~4.5 V 사이에서

충·방전을 하게 되면, LiCoO2 시료는 30회 충·방전 이후에 용량이

급격히 감소하는 것을 알 수 있다. Al 도핑과 ZrO2 코팅을 한 시료

의 경우에는 50회 충·방전까지 용량열화가 서서히 일어남을 알 수 있

다. 이는 도핑과 코팅을 통하여 고전압에서는 안정적으로 리튬의 탈

삽입이 일어날 수 있다는 것을 보여주는 것이다. 그러나 Al 도핑인

경우는 방전용량이 다소 저하되는 단점이 있었다. Al을 도핑하면 용

량은 약간 저하되나 리튬확산계수가 증가하고 싸이클 안정성이 향

상되는 연구결과가 보고되었다[16].

Fig. 6은 다양한 형태의 LiCoO2에 대하여 사이클에 따른 방전용

량을 도시한 것이다. 전압은 3.0~4.5 V 사이에서 충·방전 실험을 수

행하였다. 상용 LiCoO2(J05A)가 용량감소가 가장 심하게 나타났으

며, MCP로 제조한 LiCoO2도 용량감소가 나타났다. MCP로 제조한

LiCoO2에 ZrO2를 코팅하였을 경우에 용량감소가 현저히 줄어들었

으며, 500 oC에서 열처리한 시료보다 800 oC에서 열처리한 시료에

서 용량감소가 가장 적게 나타났으며, 방전용량도 가장 크게 나타

났다. 초기방전용량은 3.0~4.5 V 구간에서 197 mAh/g의 용량을 나

타내었으며, 50 사이클 후에 96%의 방전용량을 유지하므로 전지의

안정성이 확보되었음을 알 수 있었다.

Fig. 7은 ZrO2가 피복된 LiCoO2전극에 대하여 3.0~4.3 V 범위에

서 충·방전 수행 시 나타나는 각 사이클에서의 충·방전곡선이다. 이

결과에서 보면 약 4.1 V와 4.2 V 구간에서 두 개의 평탄구간이 나

타나는 것을 알 수 있다. 이때 낮은 전압에서 나타나는 평탄구간은

hexagonal 구조에서 monoclinic으로 상이 전이되는 구간이며, 높은

전압에서 나타나는 평탄구간은 격자상수가 다른 두 개의 상이 평형

을 이루고 있는 구간이다. 이와 같은 전기화학적 특성은 층상 구조

를 갖는 LiCoO2에서 나타나는 전형적인 충·방전 거동이며, 앞선

XRD 결과에서 확인하였듯이, 본 연구에서 합성한 LiCoO2가 잘 발

달된 층상구조를 갖는다는 것을 시사하고 있다. 첫 사이클 곡선에

서 나타나는 초기방전용량은 4.3 V 구간에서 158 mAh/g으로 나타

나고 있다. 이 같은 우수한 결과는 앞의 분말특성 분석결과에서 알

수 있듯이 본 연구에서 MCP로 합성한 분말이 나노 크기의 작은 입

자크기를 가지면서도 높은 결정성을 갖기 때문인 것으로 사료된다.Fig. 6. Cycle performance of various LiCoO
2
 and ZrO

2 
coated LiCoO

2
.

Fig. 7. Charge-discharge performance of ZrO
2 
coated LiCoO

2
 with

voltage range of 3.0~4.3 V; (a) 1st and 2nd cycles, (b) 1st ~ 50th

cycles.
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한편 50 사이클이 진행된 곡선에서 보면 초기 사이클과 같게 두

개의 평탄구간이 그 모양을 그대로 유지하는 것을 볼 수 있다. 이것

은 사이클이 진행되는 동안 LiCoO2의 구조가 그대로 유지되고 있

다는 것을 의미하는데, 일반적으로 LiCoO2의 경우 리튬의 탈삽입

시 여러 가지 원인으로 인해 구조가 열화 될 경우 두개의 평탄구간

의 모양이 유지되지 못하고 보다 광범위한 영역에서 리튬의 탈삽입

이 일어난다. 

LiCoO2의 전기화학적 분석에 있어서 충·방전 속도에 따른 전극

의 고율특성은 매우 중요하다. 실제적으로 셀의 거동을 살펴보기 위

해서 half-cell을 가지고 충전은 동일하게 C/2로 방전조건을 C/5~3C

까지 변화시키면서 제조된 양극활물질의 충·방전 속도에 따른 고율

특성을 확인하였다. 

Fig. 8에서는 ZrO2가 피복된 LiCoO2전극에 대하여 3.0~4.4V의 전

위구간에서 방전율에 따른 전극의 전기화학적 특성을 나타낸 것이

다. (a)의 경우는 첫 번째 사이클에서 C/5 충전에 C/5 방전, 두 번째

사이클부터 충전조건을 C/2로 고정하고 방전율을 C/5, C/2, 1C. 2C,

3C로 변화시키면서 충·방전특성을 조사한 결과이다. (b)의 경우는

충전조건을 C/2로 고정하고 방전율을 C/5, C/2, 1C. 2C, 3C로 주기

적으로 변화시켰을 때의 각각의 용량변화를 사이클수에 따라 나타

낸 것이다. 빠른 충·방전속도인 3C의 경우 1C보다 4%의 용량 감

소가 존재하지만 사이클의 진행에 따른 용량변화가 적게 나타나 전

기화학적 특성이 우수함을 확인할 수 있었다. (b)에서 나타내고 있

는 고율안정성은 LiCoO2의 표면을 ZrO2로 피복함으로써 표면에서

의 부반응을 억제하고 열적, 구조적 안정성을 향상시켰기 때문으로

사료되며 향후 in-situ 실험을 통하여 이를 확인하고자 한다.

4. 결 론

Mechanochemical process를 이용하여 0.5~2 μm 크기의 LiCoO2

를 합성하였고, Al의 doping과, Zr의 피복을 통해 양글 활물질 크기

의 균일한 입도분포를 갖고 전기화학적으로 안정한 LiCoO2를 제조

하였다.

구조적 안정성을 확보하고자 초음파 분산 코팅법으로 LiCoO2의

표면을 ZrO2로 균일하게 코팅하여 충·방전거동을 확인해 본 결과

상전이가 hexagonal 구조에서 monoclinic으로 변화되는 전형적인

현상과 사이클이 진행되어도 상전이 양상이 그대로 유지되는 것을

확인할 수 있었다. 특히 3.0~4.4 V 영역에서는 고율특성과 사이클특

성이 우수하게 나타났는데 이는 LiCoO2의 표면을 ZrO2로 피복함으

로써 표면에서의 부반응을 억제하고 열적, 구조적 안정성을 향상시

켰기 때문으로 사료되며, 향후 이에 대한 in-situ 실험을 통하여 이

를 확인하고자 한다.
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