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리튬 이온 전지용 단결정 계 양극 소재 합성 및 Ni-rich NCM
흑연 코팅을 통한 전기화학적 특성 향상

이 현 수

제주대학교 대학원 에너지화학공학과

요약

본 연구에서는 단결정의 과 니켈계 전이금속 산화물 양극 활물질 의 낮은 확산, NCM

도로 인한 용량 저하 문제를 해결하기 위해 높은 전기전도성을 가지는 의 표면graphite

처리 코팅을 제안한다 층상 구조를 갖는 양극 활물질은 공침법 및 고상법을 통해 성공. 

적으로 합성되었다 표면처리를 위한 는 추가적인 처리들을 통해 . graphite

이 코팅된  형태를 갖는 이하의 (3-Aminopropyl)triethoxysilane plate 2 m μ

로 가공한 후 합성한 단결정 에 건식 코팅 방식으로 표면처리expanded graphite NCM

를 하였다 코팅된 단결정 은 기존 대비 전기전도성이 향상되. Expanded graphite NCM

어 작동 온도 작동 전압 에서 더 높은 확산도를 보이는 것을 확25 °C, 2.7 V ~ 4.3 V

인하였다 그 결과 코팅된 단결정 양극 활물질은 모든 충 방전 속도에서 기존 대. NCM /

비 정도 향상된 방전 용량과 고율에서 높은 용량유지율을 지니는 것10 ~ 30 mAh/g 

을 확인하였다.  
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서론. Ⅰ

지난 년간 휴대용 전자기기 노트북 전기자동차 등과 같은 다양한 전자기기들10 , , 

에 대한 관심과 시장의 성장 산업의 발달로 인해 주 동력원으로 그 역할을 해오는 , 

배터리 개발의 중요성이 대두되고 있다 동력원으로는 여러 가지가 있지만 그중에. 

서 높은 에너지 밀도와 출력 밀도 오랜 충 방전 수명을 견딜 수 있다는 특성을 , /

가지는 리튬 이온 전지가 가장 각광 받고 있다.

양극 활물질은 리튬 이온 전지의 핵심 부품 중 하나이며 양극 활물질의 품질과 , 

특성은 전체 배터리의 성능과 안정성에 큰 영향을 미친다 현재 보편적으로 사용되. 

고 있는 양극 활물질은 LiCoO2 이다 는 (LCO) . LCO LiNiO2 에 비해 합성이 용(LNO)

이하고, LiMnO2 에 비해 높은 에너지 밀도와 좋은 수명 특성을 지니고 있다(LMO)

위 활물질에 사용되는 은 각각 특색을 지니고 있다 는 좋은 [1,2]. Co, Ni, Mn . Co

수명특성을 가지고 있지만 자원적 한계로 인해 가격이 비싸고 이론용량 대비 가역, 

용량이 절반 정도로 나온다는 단점이 있다 은 원료로서 자원이 풍부하기 때문. Mn

에 저렴하다는 장점을 가지고 있지만 용량이 작고 고온에서 사이클 특성이 나쁘다, 

는 단점을 가지고 있다 은 가역용량이 의 용량 약 을 뛰어넘는 . Ni LCO ( 160 mAh/g)

약 에 근접하지만 지속된 충 방전에 따라 비가역적인 상전이가 발생200 mAh/g , /

하여 빠른 열화가 진행된다[3,4].

이러한 문제점들을 해결하기 위해 기존 에서 의 자리에 과 을 적절LCO Co Ni Mn

한 비율로 첨가하여 만드는 원계 양극 활물질 3 Li[NixCoyMnz]O2 이 제안되 (NCM)

었다 은 와 같은 층상 구조로 이루어져 있기 때문에 부피당 용량 및 작. NCM LCO

동전압이 유사하며 우수한 전기화학적 특성을 지니고 을 사용함으로써 구조적 , Mn

안정성을 가지고 의 함량을 조절하여 에너지밀도를 증가시킴으로써 기존의 , Ni

가 갖는 단점들을 해결하고 있다 하지만 이러한 장점에도 불구하고 여LCO [5,6,7]. 

전히 상용화 과정에서 한계를 지니고 있다 다결정 형태를 가지는 의 경우 고. NCM

용량화를 위해 의 함량을 높이는 과정에서 함량의 감소로 인해 구조적 Ni Co, Mn 

안정성이 저하되는 단점을 가진다 이러한 구조적 안정성을 효과적으로 보완해주는 . 

단결정화가 각광받고 있다 기존의 다결정 의 열처리 조건보다 [8]. NCM 50 ~ 100 

정도 더 높은 온도의 열처리를 통하여 원자의 확산을 유도하여 결정립계를 없°C 
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애고 서로 달라붙게 하여 단결정 을 합성할 수 있다 하지만 고온의 열처리를 NCM . 

하는 과정에서 의 확산성이 높아짐에 따라 문제가 매우 크게 발Ni cation mixing 

생하게 된다는 단점을 지니고 있고 기존의 다결정 형태를 단결정화 하였기 때문에 , 

반응에 참여하는 표면적이 줄어들어 Li+ 이온의 확산 속도가 줄어드는 단점을 지니 

고 있다 이러한 낮은 . Li+ 이온의 확산 속도로 인해 단결정 의 경우 같은 전 NCM

류밀도 내에서 다결정 형태의 대비 원소 함량이 같더라도 용량이 낮아진다는 NCM 

단점을 가진다 이를 극복하기 위해 단결정 의  표면에 추가적인 코팅을 [8]. NCM

하는 방법을 통하여 Li+ 이온의 확산속도를 향상시키는 다양한 연구들이 진행되고 

있다.

본 연구에서는 구조적 안정성을 지니는 단결정 형태의 의 표면에 Ni-rich NCM

를 코팅하여 전기전도성을 높이고 표면에서의 부반응을 억제하는 방법을 graphite , 

제안하고 이를 통해 전기화학적 성능을 향상시키는 방법에 대해 제시하였다, . 

Fig. 1. The applications of lithium ion battery[5]
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이론적 배경. Ⅱ

리튬 이차 전지2.1. 

리튬이차전지는 리튬을 사용하여 전기 에너지를 저장하고 방출하는 장치로 현대 전, 

자 제품부터 전기 자동차까지 다양한 응용 분야에서 사용되고 있는 축전지이다 화학적 . 

에너지를 전기 에너지로 변환하는 장치로 이러한 반응이 가역적으로 발생하기 때문에 , 

반복적인 충전 및 방전이 가능하다 리튬이차전지는 가지의 요소로 구성되어 있는데 . 4

에서 확인할 수 있듯 기본적으로 양극 음극 전해질Fig. 2 (cathode), (anode), 

분리막 으로 이루어져 있다 양극은 방전 시 (electrolyte), (separator) . Li+ 이온이 활물질 

로 삽입 및 환원이 일어나고 충전 시 활물질로부터 탈리 및 산화가 일어나야 하는 물, 

질로 이뤄져 있다 양극은 리튬이차전지의 용량과 작동 전압을 결정한다 음극은 충전 . . 

시 양극에서 나온 Li+ 이온을 저장하고 방전 시 방출하는 역할을 한다 이러한 반응 도 , . 

중 리튬 이온은 양극과 음극 사이를 전해질을 통해 이동한다 반응이 진행되며 발생하. 

는 전자는 외부 도선을 통해 이동하고 양극과 음극의 직접적인 접촉을 막기 위해 분리, 

막을 사용한다. 

Fig. 2. Compositions on Lithium ion battery 
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양극 활물질2.2. 

층상구조 양극 활물질2.2.1. 

현재 가장 각광받고 있는 양극 활물질은 층상구조 양극 활물질이다 지난 몇십 년 간 . 

안정적인 수명 특성과 뛰어난 출력을 갖는 가 주목받게 되면서 스마트폰과 같은 휴LCO

대용 전자기기 시장에서 많이 쓰이게 되었다 는 층상구조를 가지고 있으며 이론 . LCO

용량은 으로 매우 크지만 실제 가역 용량은 이론 용량의 절반인 274 mAh/g 145 

밖에 되지 않는다 이는 의 구조 변화와 안정성으로 인한 결과이다 내mAh/g . Co . LCO 

부의 Li+ 이온의 함량이 떨어지게 되면 의 빈자리가 많이 발생하게 되고 이는 산소층  Li , 

사이에 큰 반발력을 유발하여 구조적 불안정성을 유도한다 이러한 구조적 불안정성으. 

로 인해 가 증가함에 따라 구조에서 구조로 바뀌게 되고 SOC O3 P3 Li+ 이온의 함량이  

미만이 되게 되면 으로 비가역적인 상전이가 발생하게 된다50% O1 [4].

하지만 점차 리튬이차전지가 필요로 하는 영역이 커짐에 따라 전기차와 같은 중ESS, 

대형 전자기기에 사용되는 고에너지밀도 전지에 대한 수요가 증가하게 되었고 가역 용, 

량이 낮은 는 점차 그 입지를 잃어가고 있다LCO .



- 5 -

성분계 양극 활물질2.2.2. NCM 3 

은 층상구조를 가지며 기존의 의 전이금속인 의 자리에 과 으로 치NCM , LCO Co Ni Mn

환하여 만든 삼원계 양극 활물질이다 은 의 산화수를 가질 수 있기 때문에 . Ni 2+ ~ 4+ 

층으로 들어올 수 있는 Li Li+ 이온의 수가 더욱 많아지게 되면서 용량이 증가한다는 장 

점이 있고 은 경제적 이점과 과잉 산화물 상에서 , Mn Li Mn4+의 산화 형태를 유지하며 

효과가 작아지기 때문에 안정성이 좋다는 장점이 있다 고에너Jahn-teller [5,10,11,12]. 

지밀도 전지에 대한 수요가 증가함에 따라 고용량을 위하여 의 함량을 높인 Ni Ni-rich

에 연구 개발이 계속해서 이뤄지고 있다 의 함량이 가 넘어갈 경우 은 약 . Ni 80% NCM

의 높은 가역 용량을 지니게 되는데 타 양극 활물질과 달리 고용량을 위하200 mAh/g , 

여 전압을 올릴 필요가 없고 다결정 형태로 되어있기 때문에 전기전도도 또한 우수하여 

높은 율속에서도 용량 감소가 적다는 장점을 가지고 있다 하지만 의 함량을 높임에 . Ni

따라서 잔여 리튬 화합물이나 잔여 리튬 화합물과 cation mixing, particle cracking, 

같은 문제들로 인해 성능 저하가 발생한다는 단점이 존재한다. 
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Fig. 3. Characteristics of NCMs with different compositions[5]
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Fig. 4. Crystal structures of various cathodes (a) LiMO2, (b) LiM2O4, (c) 
LiMPO4 [13]

Fig. 5. Comparison between different types of cathodes[14]
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의 문제점2.3. Ni-rich NCM

양이온 혼합 2.3.1. (Cation mixing)

은 와 같이 층상구조로서 각 산소 층 사이의 산소가 만들어내는 NCM Fig. 4 (a)

에 각각 전이금속과 리튬 이온이 각 층으로 나뉘어있다octahedral site . Li+ 이온은 충 /

방전 시 리튬 층에서 삽입 및 탈리 반응을 반복하여 이동한다 은 . Cation mixing Li+ 이

온과 Ni2+ 이온의 이온 반경이 유사하여 생기는 문제점으로 , Ni2+ 이온이 리튬 층으로  

이동하여 리튬 층에서 Li+ 이온의 이동을 막아버리는 현상이다 양극 소재 내에서 의  . Ni

함량이 높아질수록 충전 중 불안정한 Ni4+ 이온의 생성이 가속화되고 불안정한  , Ni4+ 이 

온이 격자 내부의 산소에서 전자를 빼앗아 Ni2+ 이온 상태로 안정해지려 하게 된다 이 . 

로 인해 층상 구조에서 국부적인 스피넬 구조를 갖게 되며 최종적으로 전기화학적 반, 

응이 없는 구조로 변하게 된다 이 결과로 Ni-O (rock salt) . Li+의 이동이 차단되어 용

량 면에서 큰 저하가 발생할 뿐만 아니라 비가역적인 상변화가 발생하므로 양극NCM 

재의 열화에 큰 원인이 된다[15,16,17].
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Fig. 6. Step-by-step illustration of cation mixing[16]
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2.3.2. Particle cracking

은 공침법을 통해 합성된 전구체에 열처리를 진행하여 얻은 다결정 Particle cracking

에 자주 발생하는 문제점이다 다결정 의 경우 수십 수백 나노미터의 차 입NCM . NCM ~ 1

자들이 뭉쳐 차 입자를 이루고 있는 형태를 지니고 있다2 . 

이러한 형태로 인해 충전 시 부근에서 상변이가 발생하게 되면 4.0 V H2-H3 NCM 

입자에서 급격한 수축이 발생하게 되고 방전 시 다시 돌아오면서 입자가 팽창하게 된, 

다 이때 발생한 스트레스가 결정립계를 통해 전파되어 최종적으로 입내균열이 [18~20]. 

발생하게 된다 이러한 스트레스 전파 외에도 입자 내부에서 발생한 에 . cation mixing

의한 상변화 격자 산소의 방출 표면 재구성 또한 이 문제점에 대한 원인이 될 수 있다, .

Fig. 7. Microcrack of Ni-rich NCM[9]
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잔여 리튬 화합물2.3.3. 

잔여 리튬 화합물은 에서는 반드시 일어나는 문제점이다 의 함량에 Ni-rich NCM . Ni

증가하게 되면 높은 온도로 소성을 진행할수록 구조가 많이 생성되기 때문에 이Ni-O 

를 방지하기 위해 소성 온도를 낮춰야만 한다 이로 인해 . Li+ 이온의 확산 속도가 감소 

하여 격자 내부까지 확산되지 못하는 문제가 있기 때문에 소성 과정에서 원료를 과Li 

잉으로 투입하여 열처리를 진행하게 된다 열처리가 끝나고 나면 에 . NCM Li2 형태의 O 

미반응 리튬 산화물이 생성되고 대기 중의 H2O, CO2, O2와 반응하게 되면서 LiOH, 

Li2CO3와 같은 잔여 리튬 화합물들을 형성하게 된다[21~24].

이러한 잔여 리튬 화합물들은 전극 제조 과정 중 슬러리를 제조하는 과정에서 NMP

에 녹아들어 이상의 강염기화가 진행되고 바인더인 와 반응하여 pH 12 , PVdF gelation 

반응을 일으키게 된다 또한 충 방전 도중 고온 고전압의 상태에서 전해액의 리튬염과 . / , 

반응하여 CO2와 같은 가스를 방출하게 되어 전지 내압 이 증가하는데 크(cell swelling)

게 기여하게 된다 또한 카보네이트계 및 . EC(ethylene carbonate) EMC(ethyl methyl 

의 부반응물과 전해액인 carbonate) LiPF6로 부터 기인된 는 화학적 전기화학적 반PF5 /

응에 의해 를 형성하게 되어 전이 금속과 의 복합체들이 전해액에 과량 용출이 되HF F

기 시작하여 양극의 구조 붕괴와 전해액의 고갈을 통해 전지의 안정성과 전기화학적 성

능을 저하하는데 큰 영향을 미친다[25,26].
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Fig. 8. Issues about residual lithium compounds

Fig. 9. The result of side reactions on the surface of the NCM[25]
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Fig. 10. Changes in the SEI layer due to salt dissolution and 
degradation[26]
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양극 활물질 해결방안2.4. 

앞서 소개된 양극 소재의 경우 전이금속 중 의 함량이 증가함에 갖Ni-rich NCM Ni

는 문제점들을 해결하기 위한 노력으로 소성조건 최적화 원소 도핑 공정 표면개질 단, , , 

결정화 전해질 첨가제 등의 많은 연구가 진행되고 있다, .

표면개질2.4.1. 

표면개질은 양극 소재의 내부 구조 안정화보다는 계면에서의 문제 해Ni-rich NCM 

결 및 성능 향상을 위한 방법으로 양극 소재 표면에서 전해액과 직접 접촉하는 것을 , 

방지하고 전해액의 분비나 산화를 방지하는 방법이다 양극 소재의 표면에 붙어있는 잔. 

여 리튬 화합물과 전해액 간의 반응을 억제하여 전극의 안정성을 증가시키거나 전도성, 

이 좋은 물질을 코팅하여 전도성을 향상시켜 용량 유지율을 향상시킬 수 있다. Ni-rich 

양극 소재에 일반적으로 사용되는 코팅 재료는 NCM Al2O3[27~29], ZrO2[30,31], 

TiO2 등 금속 산화물이나 및 전도성 폴리머이다 하[32~34] phosphite, fluoride[35,36] . 

지만 이러한 코팅 재료들은 Li+ 이온과 전자의 이동을 제한하여 용량을 저하시키는 문 

제를 야기할 수 있기 때문에 이를 극복하기 위해 LiAlO3[28,29,37], LiTiO2[38], 

LiZrO2[39], Li3PO4[40~43], Li2WO4 같은 전도성 소재와 고속 이[44], graphene[45.46] 

온 도체를 적용하여 용량 저하를 억제하는 방법을 적용하고 있다.

본 연구에서는 합성된 표면에 건식 볼 밀 공정을 통하여 존재하는 잔여 리튬 NCM 

화합물 부반응을 막아 전이금속의 용출을 억제하고 수명특성에 영향을 주지 않으며 

높은 전기전도성을 지니는 를 코팅하였다graphite .
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Fig. 11. Surface coating mechanism of Ni-rich NCM[46]
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단결정화2.4.2. 

현재 상용화된 양극 소재의 경우 차 입자들이 서로 뭉쳐진 다결정 형Ni-rich NCM 1

태를 지니고 있다 하지만 에너지 고밀도화를 위해 전극을 압연하는 과정에서 일정 이. 

상으로 압연을 가하게 되면 다결정 형태에 균열이 생기게 되고 이는 충 방전이 반복될, /

수록 소재 사이의 균열이 커지게 된다 균열에 의한 파괴는 셀 내부 가스 발생을 증가. 

시키고 수명 특성을 감소시키는 결과를 초래한다 이러한 문제를 해결하기 위해 전구체 , . 

소성 과정에서 열처리 온도를 더  높임으로써 기존의 다결정 형태를 단결50 ~ 100 °C 

정 형태로 바꾸는 방법이 대두되고 있다 단결정화를 함으로써 입자 간 균[8,48,49,51]. 

열이 발생하지 않아 위와 같은 문제가 일어나지 않고 압연 과정에서 보다 더 높은 밀, 

도로 압연이 가능하여 셀 용량을 증가시킬 수 있다.

하지만 단결정화를 하는 과정에서 얻는 이점과 동시에 단점 또한 존재한다 기존의 . 

다결정 형태를 단결정화 하였기 때문에 반응에 참여하는 표면적이 달라지기 때문에 Li+ 

이온의 가 매우 줄어들게 되어 path way Li+ 이온의 확산 속도가 낮아진다는 단점이 존 

재하고 이로 인해 용량이 저하된다는 단점이 있다 또한 단결정이기 때문에 입자의 , [9]. 

표면에 반응으로 인해 층이 형성되게 되면 다결정 형태 대비 더 cation mixing Ni-O 

큰 영향을 받게 된다. 

이러한 단점들을 보완하기 위해 기존의 다결정 형태의 양극 소재를 개Ni-rich NCM 

선하는 방법들을 단결정 에 적용하는 연구가 진행되고 있다 도핑 공정을 통해 NCM [50]. 

표면의 반응을 억제하거나 표면 개질을 통하여 양극 소재 표면cation mixing [52~54], 

과의 직접적인 반응을 막아 표면에서의 층 형성을 억제하고 전기전도성 및 이온전Ni-O

도성을 향상시켜 용량 저하를 억제하는 방법 그리고 단결정의 형태를 변[52,54,55,56], 

형시켜 Li+ 이온의 를 직접적으로 줄여  path way Li+ 이온의 확산속도를 개선하는 방법 

등 다양한 연구들이 진행되고 있다[57,58] .
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Fig. 12. Issue of single crystal Ni-rich NCM[59]
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탄소 기반 코팅 공정2.5. 

탄소 기반 코팅은 양극재의 전기전도성을 향상시킬 수 있는 장점으로 인해 많은 주목

을 받고 있다 탄소 코팅을 진행함으로써 소재의 표면에 전기전도성이 높은 막이 형성. 

됨에 따라 소재의 전반적인 전기전도성이 향상되고 층SEI(solid electrolyte interface) 

에서의 전이금속 용출과 같은 부반응을 억제할 수 있다.

이러한 코팅을 양극재에 도입하는 기술로는 코팅rGO(reduced graphene oxide) , 

볼 밀 공정 등이 사용되고 있다 코팅층의 구성요소 두께 형태chemical deposition, . , , 

를 최적화함으로써 양극재의 안정성을 향상시켜 코팅의 효과를 극대화할 수 있다

[60~63].

본 연구에서는 건식 볼 밀 공정을 통해 단결정 의 표면에 코팅을 진행NCM graphite 

하였다 타 코팅 공정들과는 달리 용매를 사용하지 않아 용매와 입자 표면에서의 부반. 

응이 일어나지 않고 추가적인 열처리 공정이 필요 없어 공정을 최소화할 수 있다, [64].

볼 밀 공정 시 의 접찹력을 향상시키기 위해 graphite

코팅을 진행하였다 코팅을 통한 접APTES((3-aminopropyl)triethoxysilane) . APTES 

착력 향상 메커니즘은 에 나타내었다 를 과 Fig. 13 . APTES EtOH(ethanol) D.I. 

에 넣어 water(deionized water) NH3+ 작용기를 형성한다 제작된 용액에 , OH . APTES 

를 넣어 에 작용기가 형성되게 하여 최종적으로 형성된 작용graphite graphite APTES 

기가 소재 표면의 와 반응하게 하여 접착력을 향상시키는 결과를 가진다OH .
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Fig. 13. Adhesion Enhancement Mechanisms with APTES Coatings[65]
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실험.  Ⅲ

양극 활물질 합성3.1. 

단결정 3.1.1. NCM(LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 합성) 

양극 소재에 대한 충 방전 실험을 하기 위해 함량이 인 Ni 80% Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH) 

전구체를 우선적으로 합성하였다 출발 원료로는 . NiSO4·6H2O, CoSO4·7H2O, 

MnSO4·H2 를 사용하였고 착화제로는 O NH3 값을 맞추기 위한 용액으OH solution, pH 

로는 을 사용하였다 공침법을 통해 시간 동안 교반하여 전구체를 합NaOH solution . 12

성하였다 교반이 끝난 용액을 를 통해 필터링을 진행하며 를 이. filter paper D.I. water

용하여 후 진공 오븐을 통하여 에서 시간 건조시킨 후 완성한 파우washing 110 °C 12

더를 리튬 원료인 LiOH·H2 와 의 몰비로 혼합하였다 그 후 튜브 퍼니스를 O Li/TM=1.06 . 

이용하여 산소 분위기에서 시간의 열처리를 통해 리튬 원료들이 제대로 녹게 500 °C 5

만든 후 시간 동안 열처리를 통하여 차적인 단결정 900 °C 12 1 NCM(Single crystal 

을 제조한다 활물질은 열처리 과정 도중 뭉침 현상으로 인해 추후 전NCM, SC-NCM) . 

극 제조 과정 중 다양한 결함들이 발생할 수 있기 때문에 을 통해 갈아준 후 mortal

를 통하여 입자들의 사이즈를 균일화한다 합성한 의 표면에 있는 sieve . SC-NCM cation 

이 진행된 층을 없애기 위해 튜브 퍼니스를 이용하여 산소 분위기에서 mixing 500°C 5

시간의 열처리를 추가적으로 진행하였다.

열처리가 끝난 파우더는 표면의 잔여 화합물들을 제거하기 위해 에 넣Li D.I. water

은 후 를 이용하여 분간 섞어준다 교반이 끝난 용액을 vortex mixer 5 . membrane 

를 통해 필터링을 진행한 후 진공오븐에서 시간 동안 건조하였다filter 110 °C 12 .
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Fig. 14. Synthesis process of single crystal NCM



- 22 -

제조3.1.2. APTES coated expanded graphite(EG) 

기존의 의 경우 얇은 가 겹겹이 쌓여 하나로 뭉쳐진 구형을 이natural graphite plate

루고 있으며 입자 당 의 직경을 지닌다 이는 입자 당 의 직경을 , 10 ~ 30 m . 1 ~ 3 mμ μ

지니는 에 비해 너무나도 크고 구형을 이루고 있어 코팅에 적합하지 않다 이SC-NCM , . 

를 해결하기 위해 에 반응을 이용하여 층간 간격을 넓혀 graphite acid expanded 

를 제작하고 볼 밀을 진행하여 입자 사이즈를 더욱 적합하게 조절하였다graphite(EG) , 

[66,67].

황산 용액 에 를 넣고 교반을 한 다음 5 ml natural graphite 0.25 g ammonium 

를 의 무게비로 추가로 투입하여 교반을 진행하였다 혼합물이 잘 섞인 것persulfate 1:7 . 

을 확인한 후 교반기의 온도를 올려 반응이 일어나면서 부피가 증가한 것을 expanded 

확인한 뒤 다시금 용액이 정상화되면 필터링을 통하여 로 후 얻어D.I. water washing 

진 파우더를 의 오븐에 시간 동안 건조를 진행한다 추가적으로 를 분리하고 70 °C 6 . EG

사이즈를 조절하기 위해 추가적인 볼 밀을 진행하였다 의 조건에서 시간 동. 450 RPM 7

안 볼 밀을 진행하여 의 입자 사이즈를 보다 작게 조절하였다EG 2 m .μ

표면에 를 코팅하는 과정에서 의 접착력을 향상시키기 위SC-NCM graphite graphite

해 의 표면에 을 코팅하였다graphite APTES((3-aminopropyl)triethoxysilane) [68,69]. 

를 시간 동안 교반하여 APTES 1 ml, D.I. water 1 ml, EtOH 4 ml 2 APTES solution

을 제작한 후 를 투입하여 시간 동안 추가적으로 교반을 진행한ball milled EG 0.5 g 2

다 교반이 끝난 후 를 통해 필터링을 진행하여 와 . membrane filter D.I. water EtOH

로 후 얻어진 파우더를 의 오븐에 시간 건조한 다음 건조된 파우더를 washing 70 °C 12

진공건조기에서 시간 동안 열처리를 진행하여 를 제작하였200°C 2 APTES coated EG

다.
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단결정 제조3.1.3. EG coated NCM(EG@SC-NCM) 

를 대비 의 무게비로 넣어 총 의 파우더로 코APTES coated EG SC-NCM 10% 0.5 g 

팅을 진행하였다 계량이 끝난 파우더를 볼 밀 용기에 넣은 후 의 조건에서 . 450 RPM 3

시간 동안 볼 밀을 진행하여 의 표면에 코팅을 완료하였다SC-NCM EG . 

양극 극판 및 셀 제작3.1.4. 

코팅이 완료된 양극 활물질 과 도전재로 EG coated SC-NCM carbon black(super 

바인더로 를 사용하였다 양극 집전체는 P), PVDF(polyvinyliden fluoride; Solef 5130) . 

두께 인 을 사용하였다20 m Al foil .μ

양극 극판을 제작하기 위해 양극 활물질과 도전재 바인더의 비율을 각각 , 80:10:10 

로 혼합하였다 혼합 시에는 바인더와 도전재 만을 넣은 후 교반하여 슬러리 내에 도전. 

재가 잘 분산되도록 하고 양극 활물질과 용매인 를 첨, NMP(n-methyl-2-pyrrolidone)

가하여 적당한 점도를 맞춰 추가 교반을 진행한다 혼합된 슬러리는 집전체 위에 . 

법으로 코팅하였다 양극 집전체로 사용되는 을 에탄올을 이용하doctor blade . Al foil

여 유리판에 고정한 후 이물질을 제거하였다 의 눈금은 로 조절. Doctor blade 250 m μ

하였다 코팅된 극판은 진공건조기에서 시간 동안 건조한다 건조된 극판은 . 110 °C 12 . 

를 이용하여 양극 내부 파우더의 결착을 향상시키고 압연된 전극은 펀칭기roll press , 

를 이용하여 직경 로 천공하여 제작하였다(punching machine) 14 mm .

천공한 전극을 양극으로 사용하고 전지 부품은 , CR2032 coin type cell(welcos Co.), 

음극으로는 을 사용하여 로 구성하였다 분리막은 폴리Li foil half cell . Cellgard-2400 

에틸렌 막을 사용하였으며 전해액으로는 , 1.15 M LiPF6 의  in EC:EMC:DMC(3:4:3 v/v)

유기전해액을 사용하였다 전지 조립 중 일부 소재들의 경우 수분 및 공기와의 접촉을 . 

차단하기 위해 아르곤으로 채워진 에서 모든 조립 과정을 진행하였다glove box . 
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Fig. 15. The graphite separation process

Fig. 16. Expanded graphite coating process
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Fig. 17. The parts of cell fabrication
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전기화학적 특성 측정 실험3.2. 

전기화학적 특성을 분석하기 위하여 조립된 에 우선적으로 충방전 및 수명coin cell

특성 실험 율 특성 실험을 진행하였다 위 테스트들은 , . electrochemical 

을 사용하여 에서 진행하였다 는 합성된 의 이론cycler(WonATech) 25 °C . C-rate NCM

용량인 을 기준으로 하여 설정하였고 초기 충 방전은 로 1 C = 200 mAh/g , / 0.1 C 2 

을 진행 후 원하는 의 실험을 진행하였다 추가적으로 내부의 저항 및 cycle C-rate . cell 

리튬 이온의 확산속도를 측정하기 위해 임피던스 분광법(Electrochemical Impedance 

과 정전류식 간헐적 적정 테크닉Spectroscopy) (Galvanostatic Intermittent Titration 

을 진행하였다Technique) .
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분석3.3. NCM 

실험에 사용한 합성된 에 대하여 샘플의 형상과 코팅 정도와 구조적 NCM graphite 

안정성을 관찰하기 위해 장비를 사용하였다SEM, EDS, TEM, XRD .

3.3.1. SEM, EDS

합성한 의 형상 및 표면의 코팅 정도를 보기 위해 NCM SEM(Scannig Electron 

을 통하여 관찰하였다 전자 현미경인 Microscope, Model : MIRA3, Teskan, Czech) . 

은 가속 전압에 의해 가속된 전자빔을 표본 표면에 쏘아 부딪혀서 발생하는 후방 SEM

산란 전자를 검출함으로써 시료의 표면을 관찰하는 장치이다 고에너지 전자 빔을 이용. 

하여 표면의 형태 및 입자 분포 등을 상세하게 관측하는 장비이다.

는 과 결합하여 사용되며EDS(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) SEM , SEM

에서 생성된 전자 빔이 표본과 상호작용할 때 발생하는 선의 에너지를 측정하여 각 원X

소의 특성 선 스펙트럼을 얻게 된다 이를 통해 표본 내 원소의 분포 및 함량을 정량X . 

적으로 평가할 수 있는 장비이다.

3.3.2. TEM

합성한 의 과 의 코팅 정도를 보기 위해 NCM surface reconstruction graphite

을 통하여 관찰하였다 은 과 달리 TEM(Transmission Electron Microscope) . TEM SEM

전자빔을 이용하여 표본을 투과시켜 내부 구조를 고해상도로 관찰하는 장치이다 전자. 

빔이 표본을 통과하면서 발생하는 이미지는 나노스케일의 구조 결정 구조 격자 상의 , , 

결함 등을 확인할 수 있는 장비이다.
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3.3.3. TGA

볼 밀을 통하여 생성된 합성한 표면 위에 코팅된 의 양을 알아NCM graphite layer

보기 위해 를 통하여 분석하였다 는 시료에 TGA(Thermogravimetric Analysis) . TGA

온도 프로그램을 가했을 때 나타나는 질량 변화에 대하여 시간이나 온도의 함수로 측정

하는 분석법이다.

과 을 의 속도로 까지 가열하여 온도에 따른 SC-NCM EG@SC-NCM 10°C/min 800°C

중량 변화를 분석하였다 모든 분석 과정은 분위기에 진행되었다. Air .

3.3.4. XRD

합성한 의 결정학적 구조를 알아보기 위해 NCM XRD(X-ray Diffractometer, Model 

를 통하여 분석하였다 는 고에너지: Empyrean, Panalytical B.V, Netherlands) . XRD

의 선을 표본에 입사하여 물질의 분자 및 결정구조를 파악하기 위해 사용하는 장비이X

다 선을 표본에 입사하게 되면 물질 내부에서 일부 파장은 회절을 일으키게 되고 이. X , 

때 얻어진 회절각과 강도는 소재 구조상의 고유한 값으로 이 수치를 측정하여 소재에 

포함된 결정성 물질의 종류와 양에 관계되는 정보를 확인할 수 있다.
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결과 및 고찰. Ⅳ

분석 결과4.1. NCM 

분석4.1.1. SEM, EDS 

본 연구에서는 건식의 볼 밀을 진행하여 의 표면에 층을 만드는 SC-NCM graphite 

단일 과정의 코팅을 도입하여 소재의 전기전도성을 향상하고자 하였다 코팅 SC-NCM . 

과정 후 의 표면에 코팅이 제대로 이뤄졌는지 확인하기 위해 SC-NCM graphite SEM 

및 분석을 진행하였다EDS .

의 경우 기존 에 볼 밀을 진행하게 되면 형태가 파괴되면서 사이즈Graphite graphite

가 감소하지만 완전한 파괴가 일어나지 않아 간의 뭉침 현상이 발생한 graphite layer 

것을 확인할 수 있다 그에 반해 반응을 진행하게 되면 층간 간격이 넓어지면서 . acid 

기존의 구형의 형태가 깨지는 것을 관찰할 수 있다 그 후 볼 밀을 진행하게 되면 구형. 

의 형태가 완전히 깨지면서 직경이 이하를 갖는 형태로 존재하게 되는 것2 m plate μ

을 확인할 수 있었다.

그다음 의 형태와 표면에 가 제대로 코팅이 되었는지를 관찰하였다SC-NCM graphite . 

에서 코팅 과정을 거치지 않은 기존 에서는 상용 다결정 과 달Fig. 19 (a) SC-NCM NCM

리 서로 뭉쳐있지 않고 차 입자의 사이즈가 으로 단결정 형태를 띄는 것을 , 1 2 ~ 3 mμ

확인할 수 있다 입자 표면에 존재하는 작은 알갱이들은 열처리 시 핵성장이 제대로 이. 

뤄지지 않은 차 입자이거나 입자들을 분리하는 과정 생긴 결과물이다NCM 1 .

기존 를 이용하여 코팅을 진행한 표면에서는 가 부graphite SC-NCM graphite layer

분적으로 존재하는 것을 확인할 수 있다 이는 앞서 나온 에서 알 수 있듯. SEM image

이 가 완전히 분리되지 않고 뭉치는 현상으로 인해 제대로 코팅이 이뤄지지 않graphite

은 것이다 이와 대조적으로 반응을 진행한 를 이용하여 코팅을 진행한 . acid EG

표면에서는 입자 표면에 가 잘 형성이 된 것을 확인할 수 있SC-NCM graphite layer

다 이 코팅층의 구성요소를 확인하기 위해 분석을 추가적으로 진행하였다. EDS .

분석 결과에서 의 경우 입자뿐만 아니라 빈 공간에도 많이 EDS C SC-NCM mapping
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이 된 것을 확인할 수 있다 이는 및 분석을 위해 샘플을 고정하는 과정에서 . SEM EDS 

카본 테이프를 이용하였기 때문에 테이프에 존재하는 가 이 된 것이다 의 C mapping . C

만으로는 코팅의 정도를 제대로 확인할 수 없기 때문에 에 추가적으로 코팅mapping EG

하였던 의 주된 원소인 과 의 을 확인하였다 과 의 의 APTES N Si mapping . N Si mapping

경우 입자 주위에서 이 나타나는 것을 확인할 수 있고 이는 SC-NCM mapping , 

입자 표면에 가 코팅된 가 제대로 코팅이 되었다는 것을 나타낸다SC-NCM APTES EG .
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Fig. 18. SEM images of (a) graphite, (b) ball milled graphite, (c) expanded 
graphite, (d) ball milled expanded graphite
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Fig. 19. SEM images of (a) single crystal NCM, (b) graphite coated single 
crystal NCM, (c) EG coated single crystal NCM
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Fig. 20. EDS mapping of C, N, Si
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분석4.1.2. TEM 

코팅을 진행한 소재의 내부 결정성과 코팅 층의 두께를 확인하기 위해 분석을 TEM 

진행하였다.

에서 코팅을 진행한 에 를 이용하여 가공한 단면Fig. 21 (a) EG coated SC-NCM FIB

의 형태를 확인하였다 단면의 경우 입자 내부에 가 없는 단결정의 형. grain boundary

태를 갖는 것을 확인할 수 있다. 

에서 와 을 통해 입자 내부에서 층상구Fig. 21 (b), (c) HRTEM image SAED pattern

조를 확인할 수 있다 이때 측정을 진행한 면간 거리는 으로 관찰되어 이후의 . 0.47 nm

분석 중 과 대조하였을 때 측정을 진행한 결정면의 방향이 인 것XRD d-spacing [003]

을 확인할 수 있다 이는 에서 층상구조를 나타내는 면이 잘 형성되었음을 . Fig. 6 [003]

뜻하고 이로 인해 합성한 이 의 층상구조를 갖는 것을 확인할 수 있다, SC-NCM R-3m .

하지만 코팅층을 확인할 수 있는 에서 겉의 코팅층을 제외한 Fig. 21 (a) SC-NCM Pt 

다른 것을 확인할 수 없었다 이 결과는 도중 에 시료를 넣은 후 . sampling EtOH

을 진행하여 입자를 분산시키는 과정에서 입자 표면에 코팅되어 있는 sonication

가 분리된 것으로 관찰된다graphite layer .
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분석4.1.3. TGA 

열중량 분석을 통해 코팅을 진행하였던 가 열분해되며 손실되는 무게비를 확인하EG

였다 기존 연구에서 와는 달리 낮은 온도인 . natural graphite 60 에서부터 열분해가 °C

시작되어 부분에서 가량 열분해가 일어나는 연구에 의거하여 온도 범위를 800 °C 80% 

으로 설정하여 분석을 진행하였다0 ~ 800 °C [70].

의 경우 에 다다르게 되어도 열분해가 거의 일어나지 않아 SC-NCM 800 °C 0.8 wt%

의 중량 손실이 발생하였다 그에 반해 의 경우 의 중량 . EG coated SC-NCM 12.8 wt%

손실이 발생하여 두 물질 간 무게손실 차가 약 이 나타나는 것을 관찰할 수 있11 wt% 

다 코팅재로 사용하였던 의 경우 를 투입하였지만 이 경우 시료 중 코팅에 . EG 10 wt% , 

참여하지 못한 가 더 투입이 되어 열분해가 진행되어 무게 손실이 추가적으로 이뤄EG

진 것으로 보인다 그리고 부근에서부터 제대로 무게 손실이 발생하는 것을 통. 450 °C 

해 코팅에 참여하지 못한 뿐만 아니라 코팅에 참여한 가 열분해 되는 것을 확인EG EG

할 수 있고 이는 표면에 의 가 코팅되어 있음을 의미한다, SC-NCM 8.3 wt% EG .

분석4.1.3. XRD 

합성한 소재와 건식 볼 밀 공정을 통해 코팅을 진행한 소재의 결정학적 구조분석을 

위하여 분석을 진행하였다 과 모두 정상적인 XRD . SC-NCM EG coated SC-NCM 

양극의 구조인 의 공간 그룹에 속하는 의 잘 발달된 층상구NCM R-3m hexagonal type

조를 가졌음을 알 수 있다 특히 코팅이 진행된 샘플의 경우 단결정 형태를 지니기 때. 

문에 추가적인 볼 밀 공정에도 불구하고 의 가 낮아지지 않은 것을 XRD peak intensity

확인하여 입자의 파괴가 일어나지 않고 양극의 구조인 층상구조를 유지할 수 있NCM 

음을 확인할 수 있었다 의 경우 부근에서 코팅에 사. EG coated SC-NCM 2 26.5° θ ≈ 

용된 가 검출된 것을 확인할 수 있고 이는 양극 활물질에 가 코팅이 되어 graphite , EG

있다는 것을 보여준다.
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Fig. 21. Morphology and elemental distribution in EG@SC-NCM (a) 
low-magnification cross-sectional TEM image, (b) HRTEM image, (c) SAED 

pattern of EG@SC-NCM

Fig. 22. TGA curve of the SC-NCM and EG@SC-NCM 
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Fig. 23. X-ray diffraction patterns of samples
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전기화학적 분석4.2. 

정전류식 간헐적 적정 테크닉 4.2.1. (GITT, Galvanostatic 

Intermittent Titration Technique)

두 샘플의 Li+ 이온의 확산 속도를 확인하기 위해 측정을 진행했다 코팅의 유 GITT . 

무에 따라 Li+ 이온의 확산 속도의 차이를 보였다 테스트의 경우 과 앞선 결 . SC-NCM

과로부터 코팅이 잘 되어있는 것을 확인한 가 코팅된 를 코팅한 샘플APTES EG (EG 

의 coated SC-NCM, EG@SC-NCM) Li+ 이온의 확산 속도를 비교하였다 .

측정의 경우 의 충 방전 속도로 초 동안 충전 초 동안 휴지 상GITT 0.1 C / 1800 , 3600

태를 반복하여 측정하였다. Li+ 이온 확산계수  는 다음과 같은 식을 통해 계산하였

다[71].

  





 ∆

∆
  ≪ 

 



,  ,  는 각각 양극 소재의 질량 몰부피 몰질량을 뜻한다 는 전극과 전해 , , . S

질간의 접촉 면적인 양극의 직경이고 은 집전체를 제외한 양극의 두께를 의미한다, L . 

에 나타난 그래프를 통하여 계산한 Fig. 23 Li+ 이온 확산계수는 에 나타내었다 Fig. 24 .

의 경우 거의 모든 영역에서 EG coated SC-NCM 값이 높아진 것을 볼 수 있었

다 이는 샘플 표면에 전기전도도가 높은 물질인 층의 형성으로 인해 . EG Li+ 이온과 전 

자가 빨리 이동할 수 있는 네트워크가 생성되어 전반적인 이온전도성이 향상된 것을 확

인할 수 있다.
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Fig. 25. Li+ ion diffusivity of SC-NCM and EG@SC-NCM
on (a) discharge and (b) charge

Fig. 24. GITT curves of SC-NCM and EG@SC-NCM
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초기 충 방전 시험4.2.2. /

과 의 초기 충 방전 실험을 진행한 결과를 에 SC-NCM EG coated SC-NCM / Fig. 25

나타내었다.

으로 제작한 셀의 경우 의 방전 용량을 보여주었다 하지만 SC-NCM 160.5 mAh/g . 

를 코팅한 샘플로 제작한 셀의 경우 상대적으로 높은 방전 용량인 을 EG 175.2 mAh/g

보여주었다 이러한 결과는 앞서 에서 확인한 전기전도성의 향상으로 인한 결과물. GITT

로써 입자 표면의 층으로 인해 기존 에서는 나오지 못한 입자 내부의 전자EG SC-NCM

와 Li+ 이온의 움직임으로 인해 용량이 더 많이 나오는 것을 확인할 수 있다 이는 단결 . 

정 형태의 이 가지는 문제점인 낮은 전기전도도에 의한 용량 저하 문제를 억제한 NCM

결과이다.
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Fig. 26. Initial voltage profiles at 0.1C 1st cycle
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상온 수명특성 율 특성평가4.2.3. , 

과 의 충 방전 속도의 변화에 따른 전기화학적 특성과SC-NCM EG coated SC-NCM / , 

가역적인 Li+ 이온의 삽입 및 탈리 반응 수준을 파악하기 위해 상온의 조건에서 각각의  

충 방전 속도에서 평가를 진행하였다/ .

상온 수명특성 평가를 위해 와 의 두 가지의 충 방전 속도에서 평가를 진행0.2 C 1 C /

하여 에 나타내었다 회 사이클 이후의 각 샘플에 대하여 용량유지율을 Fig. 26, 27 . 50

비교하게 되면 의 충 방전 속도에서는 은 , 0.2 C / SC-NCM 72.3%, EG coated SC-NCM

은 로 의 차이를 보인다 보다 더 높은 율속인 의 충 방전 속도에서는 85.4% 13.2% . 1 C /

은 은 로 의 더 큰 차이를 나타낸다SC-NCM 68.8%, EG coated SC-NCM 87.4% 18.6% . 

이는 층 코팅으로 인해 전기전도성이 향상되며 초기 충 방전 테스트의 결과와 같은 EG /

메커니즘으로 인해 용량이 증가하게 되고 과 전해질 간의 직접적인 접촉이 억, SC-NCM

제됨에 따라 전이금속 용출과 같은 부반응이 억제가 되어 용량저하 및 내부 저항 증가

가 억제된 결과물이다.

율 특성평가를 나타내는 에서 두 샘플에 대하여 각각의 충 방전 속도에서 초Fig. 28 /

기 충 방전 실험에서의 용량 저하 현상이 나타나는 것을 확인할 수 있다 두 샘플을 비/ . 

교하였을 때 코팅을 진행한 샘플이 모든 충 방전 속도에서 방전 용량이 높게 나오는 것/

을 확인할 수 있고 특히 의 고율에서 초기 방전용량이 의 차이를 보여, 5 C 30.4 mAh/g

준다 또한 초기 대비 시험이 끝난 후의 에서의 용량유지율은 은 . 0.2 C 0.2 C SC-NCM

은 로 더 좋은 용량유지율을 나타낸다74.5%, EG coated SC-NCM 80.1% .

이는 용량 저하 메커니즘에서 알 수 있듯이 높은 충 방전 속도에서 테스트를 진행하/

게 되면 단결정 의 낮은 전기전도도로 인해 NCM Li+ 이온 및 전자가 제대로 이동하지  

못하여 소재가 갖는 이론 용량 대비 낮게 나오는 문제를 전기전도성이 높은 물질을 코

팅함으로써 계면뿐만 아니라 소재 내부에서의 Li+ 이온의 이동을 활성화하여 용량 저하 

를 억제해준 결과로 볼 수 있다.
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Fig. 27. Cycle performance of samples for 50 cycles at 0.2 C-rate
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Fig. 28. Cycle performance of samples for 50 cycles at 1 C-rate
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Table. 1. Capacity retention values obtained at 25 °C

SC-NCM EG@SC-NCM

0.2C
Retention (%)

72.3 80.2

1C
Retention (%)

68.8 87.4

Fig. 29. The rate capability of samples
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임피던스 분광법 4.2.4. (EIS, Electrochemical Impedance 

Spectroscopy)

충 방전에 따른 내부 저항 증가 양상을 확인하기 위해 첫 번째 과 번째 / cycle 50 cycle

의 임피던스 분광법 측정을 진행했다 피팅 모델로는 를 사용했다 측정을 . Fig. 29 (a) . 

한 데이터는 에 나타내었다 이때 나타난 저항 값의 경우 Fig. 29 (b), (C) . ROhm, RSEI, 

중 전극 표면에서의 부반응에 의한 저항 값을 알아보기 위해 을 확인하였다Rct RSEI .

초기 사이클에서는 이 보다 초기 저항이 더 EG coated SC-NCM SC-NCM 10.2 Ω 

높게 나온 것을 볼 수 있고 사이클 후의 셀 내부 저항을 측정한 결과 두 셀 모두 , 50 

저항이 증가했지만 의 내부 저항이 최종적으로 더 낮은 EG coated SC-NCM 30.3 Ω 

저항을 가지는 것을 볼 수 있다 이는 초기 사이클에서 에서 코팅. EG coated SC-NCM

에 참여하지 못한 가 내부 저항으로 작용하여 더 높은 저항을 가지지만 사이클이 진EG , 

행됨에 따라 층이 표면에서의 부반응을 억제한 결과이다 이는 최종적으로 코팅한 EG . 

층이 표면의 부반응을 성공적으로 억제하였다는 것을 나타낸다EG SC-NCM .
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Fig. 30. (a) Equivalent circuit model for fitting, EIS spectra of SC-NCM 
and EG@SC-NCM measure at 25°C (b) before and (c) after 50th cycling
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Table. 2. The fitted values of EIS data of SC-NCM and EG@SC-NCM 
measure

SC-NCM EG@SC-NCM

1st Cycle RSEI [ ]Ω 13.2 23.4

50th Cycle RSEI [ ]Ω 62.6 32.3
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결론. Ⅴ

본본 연구에서는 단결정 의 중요한 문제점으로 제기되고 있는 낮은 Ni-rich NCM Li+ 

이온 확산속도를 해결하고자 하였다 전기전도성이 높은 를 코팅에 용이하게 . graphite

층을 분리한 후 흡착성을 위해 를 코팅한 다음 코팅이 이뤄진 를 단결정 APTES , EG

에 코팅함으로써 낮은 NCM Li+ 이온 확산속도에 의한 용량 저하를 억제시키는 연구를  

진행하였다 의 층을 반응을 통해 분리하고 분쇄하여 . Graphite acid ball milled 

를 제작한 후 코팅한 의 영향으로 가 단expanded graphite APTES expanded graphite

결정 입자 표면에 코팅이 되었다NCM .

전기화학적 성능평가 시 를 코팅한 소재의 경우 소재 표면에 전기전도성이 높은 EG

막을 통해 리튬 이온과 전자의 빠른 이동이 가능한 네트워크가 형성되었기 때문에 전기

전도성이 크게 향상된 것을 확인할 수 있고 표면과 전해질 간 직접적인 접촉을 차단하, 

여 부반응을 억제함에 따라 안정성을 향상시킬 수 있었다 이로 인해 율 특성 및 상온 . 

수명특성 평가에서 용량 및 용량유지율이 크게 증가하는 결과를 나타내며 특히 고율에, 

서의 용량유지율이 크게 증가한 것을 확인할 수 있다 이는 일정 사이클을 돌린 후 임. 

피던스 분석을 통해서 를 코팅한 소재의 구조적 안정성이 향상된 결과와 일치한다EG .

이러한 전기전도성 물질을 단결정 에 코팅한 소재는 높은 에너지 밀도Ni-rich NCM

를 가지는 전지의 용량과 구조적 안정성과 가역성을 향상시킴으로써 상용 제품에 활용

을 기대한다.
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Abstract

In this study, we propose a surface-coating approach using graphite with 

high electrical conductivity to address the capacity degradation issue caused 

by the low diffusion coefficient of nickel-cobalt-manganese (NCM) transition 

metal oxide cathode materials in single-crystal form. Layered cathode 

materials were successfully synthesized through co-precipitation and 

solid-state methods. For surface coating, graphite was processed into 

expanded graphite with a plate shape of less than 2 m, coated with μ

(3-Aminopropyl)triethoxysilane through a dry coating method, and then 

applied to the synthesized single-crystal NCM. The expanded graphite coated 
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single crystal NCM exhibited improved electrical conductivity compared to the 

conventional counterpart, demonstrating higher diffusivity at an operating 

temperature of 25 °C and operating voltage range of 2.7 V to 4.3 V. 

Consequently, the coated single-crystal NCM cathode material showed a 10-30 

mAh/g increase in discharge capacity compared to the conventional one at 

all charge/discharge rates, along with excellent capacity retention at high 

rates.


	Ⅰ. 서론 
	Ⅱ. 이론적 배경  
	2.1. 리튬 이차 전지  
	2.2. 양극 활물질  
	2.2.1. 층상구조 양극 활물질  
	2.2.2. NCM 3 성분계 양극 활물질  

	2.3. Ni-rich NCM의 문제점  
	2.3.1. 양이온 혼합 (Cation mixing)  
	2.3.2. Particle cracking  
	2.3.3. 잔여 리튬 화합물  

	2.4. 양극 활물질 해결방안  
	2.4.1. 표면개질  
	2.4.2. 단결정화  

	2.5. 탄소 기반 코팅 공정  

	Ⅲ. 실험  
	3.1. 양극 활물질 합성  
	3.1.1. 단결정 NCM(LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2) 합성  
	3.1.2. APTES coated expanded graphite(EG) 제조  
	3.1.3. EG coated 단결정 NCM(EG@SC-NCM) 제조  
	3.1.4. 양극 극판 및 셀 제작  

	3.2. 전기화학적 특성 측정 실험  
	3.3. NCM 분석  
	3.3.1. SEM, EDS  
	3.3.2. TEM   27    3.3.3. TGA  
	3.3.4. XRD  


	Ⅳ. 결과 및 고찰  
	4.1. NCM 분석 결과  
	4.1.1. SEM, EDS 분석  
	4.1.2. TEM 분석  
	4.1.3. TGA 분석  
	4.1.4. XRD 분석  

	4.2. 전기화학적 특성  
	4.2.1. 정전류식 간헐적 적정 테크닉  (GITT, Galvanostatic Intermittent Titration Technique)  
	4.2.2. 초기 충/방전 시험  
	4.2.3. 율 특성, 상온 수명 특성평가  
	4.2.4. 임피던스 분광법  (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy)  


	Ⅴ. 결론  
	참고 문헌  
	Abstract  


<startpage>11
Ⅰ. 서론  1
Ⅱ. 이론적 배경   3
  2.1. 리튬 이차 전지   3
  2.2. 양극 활물질   4
   2.2.1. 층상구조 양극 활물질   4
   2.2.2. NCM 3 성분계 양극 활물질   5
  2.3. Ni-rich NCM의 문제점   8
   2.3.1. 양이온 혼합 (Cation mixing)   8
   2.3.2. Particle cracking   10
   2.3.3. 잔여 리튬 화합물   11
  2.4. 양극 활물질 해결방안   14
   2.4.1. 표면개질   14
   2.4.2. 단결정화   16
  2.5. 탄소 기반 코팅 공정   18
Ⅲ. 실험   20
  3.1. 양극 활물질 합성   20
   3.1.1. 단결정 NCM(LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2) 합성   20
   3.1.2. APTES coated expanded graphite(EG) 제조   22
   3.1.3. EG coated 단결정 NCM(EG@SC-NCM) 제조   23
   3.1.4. 양극 극판 및 셀 제작   23
  3.2. 전기화학적 특성 측정 실험   26
  3.3. NCM 분석   27
   3.3.1. SEM, EDS   27
   3.3.2. TEM   27    3.3.3. TGA   28
   3.3.4. XRD   28
Ⅳ. 결과 및 고찰   29
  4.1. NCM 분석 결과   29
   4.1.1. SEM, EDS 분석   29
   4.1.2. TEM 분석   34
   4.1.3. TGA 분석   35
   4.1.4. XRD 분석   35
  4.2. 전기화학적 특성   38
   4.2.1. 정전류식 간헐적 적정 테크닉  (GITT, Galvanostatic Intermittent Titration Technique)   38
   4.2.2. 초기 충/방전 시험   40
   4.2.3. 율 특성, 상온 수명 특성평가   42
   4.2.4. 임피던스 분광법  (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy)   46
Ⅴ. 결론   49
참고 문헌   50
Abstract   56
</body>

