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초    록 

 
가장 널리 사용되고 있는 리튬 양극 활물질인 LiCoO2는 리튬을 

0.5개까지 사용하였을 시 리튬대비 약 4.2V까지 전압이 올라가며, 

140mAh/g의 용량을 가역적으로 사용할 수 있는 물질이다. 하지만 

리튬을 더 많이 사용하여 고전압까지 충전을 하였을 경우 격자구조의 

비가역적인 붕괴, 전이금속인 코발트의 용출, 전해질 부산물과의 부반응 

등의 문제들이 발생한다. 

이 중 전이금속의 용출과 전해질 부산물과의 부반응은 활물질에 

코팅을 해서 억제시킬 수 있는데, 코팅으로 인해 추가되는 공정이 

활물질의 대량생산에 방해가 되거나, 비싼 비용적인 면에서 단점들을 

가지고 있기에, 좀 더 간편하고 저렴한 방법의 코팅방법이 필요하다. 

그렇기에 전해질에 무기화합물 염을 추가로 넣어 전지가 충방전 

되는동안 코팅이 되는 방법을 고안했고, Mg(ClO4)2를 사용하여 이를 

성공시켰다. 

그리고 이를 확인하기 위해 추가적인 XANES 및 TEM, XPS 

분석을 통해 LiCoO2에 Mg가 삽입되지 않고, 표면에 코팅막처럼 

축적되는 것을 확인하였다. Mg의 경우 LiCoO2의 표면에서 MgF2의 

형태로 존재하는 것을 확인하였다. 

또한 Mg(ClO4)2의 양에 따라서 수명특성의 개선되는 정도가 

약간씩 차이가 있기는 했지만, 45℃, 60℃에서 모두 기존 리튬 염만 

사용한 전지보다 성능이 개선되는 모습을 볼 수 있었다. 그리고 이것이 

표면에 생성된 MgF2 코팅막에 의한 것임을 확인하였고, 45℃, 60℃, 

85℃에서의 저장실험을 통해 MgF2 코팅막이 생겼을 경우 코발트 

용출이 억제되어서 LiCoO2의 안정화에 기여한다는 것을 확인하였다. 
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제 1 장 서    론 

리튬 이온 전지는 1991년 Sony에 의해 상용화 된 이후, 지금까지도 

널리 이용되는 전지 시스템이다. 기존의 리튬 이온 전지의 경우 

소형기기 및 휴대폰에 사용되었으나 점차 늘어나는 시장의 요구에 따라 

전기자동차 및 전력 저장 장치(Energy storage system) 등 중대형 

전지에 사용되면서 기존의 리튬 이온 전지가 가지는 에너지 밀도보다 더 

높은 에너지 밀도가 필요로 하게 되었다.1 

이런 리튬 이온 전지 시스템의 경우 4개의 구성성분인 양극활물질, 

음극활물질, 전해질, 분리막으로 이루어져 있는데, 전하운반자인 

리튬이온이 양극활물질과 음극활물질을 충방전동안 삽입 및 탈리하는 

과정에서 발생하는 에너지를 사용하는 것으로 더 높은 에너지 밀도의 

전지를 만들려면 양극과 음극의 활물질의 개발 및 개선이 이루어져야 

한다. 

하지만 음극활물질의 경우 상용화된 graphite가 양극물질보다 높은 약 

372mAh/g의 용량을 가질 뿐만 아니라, 리튬금속이나 실리콘 또는 다른 

합금 기반의 고용량 및 고 에너지밀도의 음극활물질 등이 많이 개발되고 

있는 추세이다. 반면에 양극활물질의 경우 대부분 용량 및 에너지밀도가 

음극활물질보다 훨씬 낮기 때문에, 전지의 전기화학적 성능 향상을 

위해서는 양극활물질의 개선 및 개발이 필요하다.  

양극활물질의 경우 초기에 상용화된 물질인 LiCoO2가 널리 사용되고 

있다. LiCoO2의 경우 R-3m의 층상구조(layered structure)를 가지는 

물질로, 층상구조 물질의 경우 2D 방향으로 리튬의 이동이 용이하다는 

장점을 가지고 있다. LiCoO2의 경우 리튬을 0.5개 사용할 때 약 

140mAh/g의 용량을 가역적으로 발현하며, 이때 리튬이 빠지며 

증가하는 전압의 경우 약 4.2V까지 충전 전압이 올라간다.2 
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Fig. 1. The crystal structure of LiCoO2.
3 
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하지만 중대형전지에서 요구하는 더 높은 용량 및 더 높은 

에너지밀도를 사용하기 위해서는 기존에 쓰는 리튬 양보다 훨씬 많은 

양을 사용하여야 하며, 이는 충전에서 더 고전압까지 충전을 해야한다는 

의미와 일맥상통한다. 

그러나 LiCoO2를 고전압까지 충전하여 사용할 시 수명 특성이 좋지 

않아 가역 용량이 급격하게 감소되는데, 이런 이유로는 고전압에서의 

구조 붕괴, 전이 금속인 코발트의 용출로 인한 비가역용량의 증가, 고온 

및 고전압에서 일어나는 전해질 부산물과의 부반응 등이 있다. 이 중 

코발트의 용출과 고전압에서 일어나는 부반응을 억제하기 위해 이때까지 

많은 논문들이 활물질에 코팅을 하는 것을 보고해왔다. 

활물질을 코팅 하였을 경우 앞서 언급한 단점인 전이금속의 용출을 

억제하고, 활물질과 전해질의 직접적인 접촉을 차단하여 부반응을 

억제한다는 장점을 가지고 있다. 하지만 이런 코팅의 경우 기존의 

상용화된 활물질 합성방법인 고상법(Solid state synthesis)이 아닌 졸-

겔(Sol-gel)이나 수열합성법(Hydrothermal synthesis)을 이용하기 

때문에 대량합성에 용이하지 않거나 혹은 증착 방식의 코팅의 경우에는 

추가 되는 공정들의 비용이 매우 비싸기 때문에 비용적인 면에서 단점을 

가진다.4-5 

본 연구에서는 기존의 코팅의 단점을 극복하기 위한 방안으로 전지가 

충방전 되는 동안 실시간 전기화학적으로 코팅이 되는 방법을 

고안하였다. 전기화학적 코팅을 하기 위해 무기화합물을 염으로써 소량 

전해질에 추가하는 방법을 생각하였고, 무기화합물중에서 마그네슘을 

선정하였다. 마그네슘 기반의 화합물의 경우 이미 코팅 물질로 많은 

보고가 되어있고, 마그네슘 염의 경우 마그네슘 전지의 발전으로 인해 

전해질에 용해되는 염이 이미 많이 개발되어있기 때문에 염을 구하기가 

쉽기 때문이다. 따라서 소량의 마그네슘 염을 기존의 리튬 이온 전지의 
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전해질에 추가로 녹여서 마그네슘 코팅을 시도하여, 코발트의 용출 

억제를 막아 전기화학적 성능을 개선하는 실험을 진행하였다. 
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제 2 장 문헌 연구 

2. 1. 리튬 이온 전지 

2. 1. 1. 리튬 이온 전지 시스템 

리튬은 분자량이 가장 작은 금속 물질이며 동시에, 환원 전위가 약  

–3.045 V (vs. SHE)라는 매우 낮은 값을 가지는 물질이라는 두 장점 덕

분에 높은 에너지 밀도를 가지는 물질로 전지 시스템에서 주목을 받아왔

고, 현재에 가장 널리 사용되는 전지 시스템의 하나로 많은 분야에서 이

용되고 있다. 1 

리튬 이온 전지 시스템의 경우 양극(Positive electrode)과 음극

(Negative electrode)의 두 물질이 전하운반자(Charge carrier)로써의 

리튬이온을 서로 받고 내어주는 시스템으로 구성되어있다. 이 과정은 충

전과 방전 과정을 통해서 진행되며, 이 때 양극과 음극은 분리막

(Separator)으로 직접적인 접촉이 차단된 상태로 전하운반자는 전해질

(Electrolyte)을 통해서 이동한다. 이때 분리막은 전하운반자만 이동이 

가능하며 전자는 투과하지 못하게 하며, 폴리에틸렌(polyethylene)과 

같이 고분자로 이루어진 분리막이 많이 이용된다.6 

가장 처음 사용된 리튬 전지 시스템의 경우 M. S. Whittingham에 의

해 알려진 양극을 TiS2와 음극을 리튬 금속을 사용하는 시스템으로 

1970년대에 발표되었으며, EXXON사에 의해 상용화된 이후 더 많은 리

튬 이온 전지 시스템에 대한 연구 및 상용화에 박차가 가해졌다.7 

이 후 1970년대에 들어서 graphite에 리튬이 가역적으로 삽입/탈리 

되는 현상이 보고되었고, LiCoO2의 양극재로서 활용방안이 보고되었다. 

그 후 1991년 SONY사에 의해 LiCoO2를 양극으로 graphite를 음극으

로 사용하는 이차전지가 처음 상용화 되었으며, 이는 지금까지도 널리 

사용되고 있으며, 이후에 많은 양극재 물질과 음극재 물질이 여전히 개



 

 6

발되고 있는 추세이다. 2, 8-9 

 

2. 1. 2. 양극재로서 LiCoO2 

LiCoO2는 1991년에 상용화된 이후 가장 널리 사용되었으며, 지금도 

사용되고 있는 리튬 이온 전지의 양극 활물질이다. LiCoO2는 층상구조

(Layered structure)를 가지는 물질로, 이런 층상구조의 물질들의 경우 

2D 방향으로 리튬이 이동하기 쉬운 통로가 존재하기 때문에, 전하운반

자로써 리튬의 활용이 용이하다. 이런 층상형 LiCoO2는 암염구조(Rock 

salt) 구조와 일치하는데, 암염구조의 [1 1 1]방향으로 Li-O-Co-O-Li 

배열을 가진다. 이를 단위격자로 나타내면 CoO2 층(slab) 사이에 리튬

이 들어가 있는 형태이다. 이 층 사이를 리튬이 이동하는데, LiCoO2는 

다음 반응과 같이 리튬이 가역적으로 삽입(insertion)/탈리(deinsertion)

가 일어난다.10 

 

LiCoO2 ↔ Li1-xCoO2 + x Li+ + x e- 

 

이 가역적인 충방전 반응은 x=0.5 까지 가능하며, 0.5개의 리튬이 빠

지는 충전과정에서 LiCoO2는 약 4.2 V 까지 전압이 올라간다. 약 4.2V

까지 충전하였을 때 사용 가능한 가역적 용량은 140mA h/g이다. 이는 

리튬 하나를 온전히 빼냈을 때 이론용량인 274 mA h/g의 절반보다 조

금 큰 수치이다. 더 높은 용량 및 에너지 밀도를 이용하기 위해서는 충

전 시 전압을 기존의 사용전압인 4.2V보다 더 고전압으로 충전해야한다.  

 

2. 1. 3. 고전압 및 고온에서의 LiCoO2의 문제점 

하지만 현재 사용되는 리튬 이온 전지 시스템의 경우 더 높은 용량을 

사용하기 위해서는 더 높은 전압까지 충전을 하여 리튬을 0.5개보다 더 
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탈리(delithiation) 시켜야 하는데, 리튬이 0.5개 이상 탈리되면 LiCoO2

의 구조가 육방결정(hexagonal)에서 단사정계(monoclinc)으로 비가역

적으로 변화하게 되며, 이런 비가역적인 변화는 LiCoO2의 용량 감소로 

이어지게 된다.  

LiCoO2의 구조의 경우 다른 층상구조의 산화물처럼 구조를 O3로 표

현하기도 한다. O3는 리튬이 팔면체 자리(Octahedral site)에 존재하며, 

한 격자구조(Unit cell)에 금속산화물 층이 3개가 들어간다는 의미이다. 

하지만 4.2 V 이상으로 충전하였을 시, O3구조가 P3로 바뀌면서 같이 

공존하게 되며, 이는 앞에서 언급하였듯이 비가역적인 구조이다. P3구조

는 리튬이 prismatic site에 존재하는 구조이다. 3, 11 

그리고 약 4.7V이상 충전하여서 리튬을 0.72개 이상 사용하였을 경우

에는 Co의 산화과정으로 전하를 보상하는 것이 아니라 산소가 비가역적

으로 빠져나와서 전하의 균형을 맞추는데, 이는 비가역적인 용량 감소로 

이어지게 된다. 이 현상은 고온에서도 발생하는 것으로 보고되어 있는데, 

약 50도 이상에서 산소의 방출이 가속화되는 것으로 알려져 있다.12-14 

이런 구조 변화는 4.2V 이상의 전압으로 충전을 하였을 때, 전이금속

인 코발트가 Co4+의 형태로 용출(dissolution)되는 단점과도 연결되어있

다. 이는 리튬이 탈리되면서 발생하는 전하균형(charge balance)을 맞추

기 위해 발생하는 코발트의 산화과정인데, 코발트의 경우 4가 이온이 3

가 이온보다 불안정하기 때문에 용출 현상이 발생한다. G.G Amatucci에 

따르면 충전 전압이 4.2 V를 넘어가면 코발트의 용출의 증가 폭이 증가

하며, 전압이 증가할수록 용해되는 양은 점점 더 증가하게 된다. 그리고 

코발트 이온의 용출이 일어날수록 단위 격자의 c축 방향의 길이

(parameter)가 점점 감소되면서 구조가 변화되기 때문이다. 또한 이런 

용출은 미세구조의 붕괴 및 활물질과 집전체 사이의 저항 증가 요인으로

도 작용한다.15 
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Fig. 2. The graph of relationship between cobalt dissolution, c 

parameter of lattice crystal and charged voltage 
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더불어 LiCoO2뿐만 아니라 다른 양극물질들에서도 공통적으로 나타나

는 고전압 혹은 고온에서의 전해질 및 염의 분해와 그로 인해 생기는 부

반응(side reaction)은 널리 알려진 문제이다. 리튬이온전지에서 사용되

는 일반적으로 탄산염(carbonate) 바탕의 유기계(Organic) 전해질을 

사용하는데, 유기 전해질은 고전압이나 저전압에서 전기화학적으로 분해

반응이 일어난다. 이때 일어난 분해산물들이 음극이나 양극에 피막(SEI, 

Solid electrolyte interphase)로 작용하여 전극을 보호하기도 하지만 전

기화학적으로 활성을 띈 전해질 성분이 활물질을 손상시키는 부반응 및 

전해질의 고갈을 발생시키기도 한다.16 

대표적으로 알려져 있는 것은 리튬 이온 전지에서 사용하는 리튬염인 

LiPF6와의 부반응이다. LiPF6는 전지가 충방전되는 과정동안 LiPF6는 

다음과 같은 반응으로 분해된다. 

 

LiPF6  LIF + PF5 

  

이때 생성된 LiF는 SEI(Solid electrolyte interface)로 전극의 표면 

피막 성분으로 작용하지만, PF5의 경우 고온에서 전해질 내에 녹아있는 

소량의 수분과 반응하여서 다음과 같이 HF를 생성하게 된다. 해당 반응

은 Fig. 3에도 정리가 되어있다. 

 

PF5 + H2O  POF3 + 2HF 

POF3 + H2O  POF2OH + 2HF 

 

그리고 이렇게 생성된 HF의 경우 활물질의 표면과 반응을 할 뿐 아니

라, Li2MnO4와 같이 Mn기반의 양극물질의 경우 Mn의 용출을 더 촉진 

시키는 부반응을 일으켜서 양극물질의 성능 퇴화의 원인으로 작용한다고  



 

 10

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. Reaction mechanism of HF production and transition metal 

dissolution 
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알려져 있다.17-18 

O3구조에서 P3구조로 바뀌는 비가역적인 변화가 고전압의 영향을 더 

받는다면, Co의 용출 및 HF와 같은 부산물과의 부반응은 온도에 좀 더 

영향을 강하게 받는다. 이런 반응들은 보통 동시에 일어나서 전지의 수

명 퇴화 원인들로 작용한다. 
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2. 2. 활물질의 코팅 

2. 2. 1. 활물질 코팅의 장점 

다양한 활물질의 코팅이 현재까지 연구되어왔으며, 대표적으로는 탄소

와 금속 기반의 물질인 금속 산화물(Metal oxide) 
19-21, 금속 플루오르

화물(Metal fluoride)22-23, 금속 인산화물(Metal phosphate)24 등이 코

팅물질로 연구되어 왔다. 이런 코팅물질의 경우 유기전해질과의 낮은 반

응성을 바탕으로 활물질의 전기화학적 성질의 개선 및 열적 안정성 향상

을 개선시키는 장점을 가지고 있으며, 일부 코팅 물질의 경우 전해질 내

의 수분과 반응하는 HF를 없앨 수 있는 HF Scavenger로 작용한다고 

보고되어 있다. 코팅으로 인한 활물질의 성능 개선은 일반적으로 다음과 

같은 매커니즘들을 통해 설명된다. 4 

 

1) 활물질과 전해질과의 직접적인 접촉을 차단하여, 전해질 분해물 및 

부산물과의 부반응(Side reaction)을 억제21 

2) 표면의 안정화 및 전이금속의 용출을 억제하여 전지의 충방전 동안 

구조의 안정성 향상 

3) 활물질의 표면에서 전하 전달 저항(Charge transfer resistance)를 

줄여서 전기화학적 성능 개선 

 

2. 2. 2. 활물질 코팅 방법 

2. 2. 2. 1 습식화학 합성 

기존의 코팅 방법은 습식화학(wet chemistry) 즉 용액 기반의 합성 

방법이었으며, 대표적으로는 졸-겔(Sol-gel) 합성법이 이에 속한다. 

졸-겔 합성법이 가지는 장점으로는 물질의 입자가 균일(homogeneous)

한 크기를 가지며, 고르게 섞여있기에 합성에 용이하다는 점이 있다. 5 
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합성 방법은 전구체 염이 녹아있는 용액을 잘 섞어준 다음 겔화

(gelation) 및 수분을 증발 시킨 후에 이를 고온에서 하소시켜주는 방

식이다.25 현재까지 LiCoO2에 졸-겔 방법으로 MgO26-28, ZrO2
19, 

SnO2
29, Al2O3

20,30-31 등의 금속 산화물들의 코팅 방법 및 코팅 시의 성

능에 대한 논문들이 보고되어 있다. 

그 외 방법으로는 수열 합성법(hydrothermal synthesis) 및 Solve-

rthermal 합성법이 존재한다. 두 방법 모두 전구체가 녹아있는 용액을 

autoclave에 넣고, 고온 고압을 가해서 합성을 하는 방법이다. LiCoO2

에 수열합성법 및 Solverthermal 합성법으로 Li2ZrO3를 코팅한 논문이 

보고 되어있다.32  

하지만 이런 졸-겔 및 용액 기반의 코팅의 경우 코팅된 물질이 균일

하고 일정한 두께로 되는 것이 아니기 때문에 ‘rough coating’ 혹은 

‘island type coating’이라고 표현하기도 하며4, 고상법으로 합성하는 것

보다 더 많은 합성과정이 추가됨에도 수득율 및 재현성이 떨어진다는 

단점을 가지고 있다.33  

 

2. 2. 2. 2. 화학적 고분자 중합 

 많은 코팅물질들이 무기화합물 기반인 반면에, 화학적으로 합성한 고

분자를 코팅하는 방법은 오직 유기물에만 해당하고 전도성 고분자들이 

주를 이루며, 무기화합물에 비해 좀 더 적은 보고가 이루어져있다. 이

런 전도성 고분자들은 기본적으로 양극 물질로 쓰기에는 용량이 적어서 

사용되지는 않았지만, 전도성을 띄기에 코팅물질로서는 매력적으로 사

용될 수 있었다. 기존의 보고가 되어있는 물질로는 Polypyrrole34, 

Polyaniline35-36, Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)37 등이 있다.  

 고분자 중합 코팅의 경우 두 가지 방법이 있는데, 활물질의 전구체를 

고분자 matrix에 화학적으로 접착 시킨뒤 고분자 중합을 시키는 in situ 
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방식과 고분자가 녹아있는 용액에 활물질의 전구체를 분산(dispersion)

시킨 후에 합성을 시도하는 ex situ 방식이 있다. 

두 가지 방법 모두 각각의 장, 단점을 가지는데 기본적으로 ex situ 

코팅 방식은 용액 기반의 졸-겔 코팅 방식과 유사하기 때문에, 졸-겔 

코팅 방식이 가지는 단점인 코팅이 rough한 형식으로 된다는 문제점을 

가지고 있다. 반면 in situ 코팅 방식은 ex situ에 비해 고분자 코팅이 

uniform하게 형성이 되지만, 고분자의 단량체(monomer)가 반응을 하

지 않고 남아서 셀의 성능 퇴화에 기여할 수 있고, 또한 이런 반응하지 

않고 남아있는 단량체들의 문제로 인해 재현성이 나쁘다는 단점을 가지

고 있다.  또한 앞에서 언급하였듯이 두 경우 모두 무기화합물에 비해 

코팅을 시도할 수 있는 물질의 제한이 심하다는 단점 또한 두 방법 모두 

공통적으로 가지고 있다. 5, 38 

 

2. 2. 2. 3. 증착 방식 

증착(deposition) 방식은 앞선 두 방법에 비해 코팅을 균일하게 할 수 

있고, 코팅 두께를 조절해서 최적의 두께를 시도할 수 있다는 장점을 가

지고 있다. 아주 얇고 균일한 박막(thin film)형식의 코팅이 형성되기 때

문에, ‘ultra-thin coating’이라고 표현하기도 한다. 대표적으로 보고된 

방법으로는 스퍼터링(sputtering), 화학적 기상증착범(Chemical vapor 

deposition), Atomic layer deposition(ALD), Pulsed Laser deposition 

(PLD) 등의 방법이 있다. 

스퍼터링의 경우 가속화된 이온이 물질의 표면에 충돌하여 표면의 원

자들이 충돌한 이온의 에너지로 인해 표면에서 기질(Substrate)로 증착

하는 방식으로 얇은 박막을 만든다. 이온을 가속화시키는데 필요한 에너

지를 가하는 방식에 따라서 RF magnetron, 전자파(microwave), 직류 

전류(Direct current, DC) 스퍼터링으로 나눌수 있으며, RF magnetron
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을 이용하여 LiCoO2에 CePO4를 코팅하여 전기화학적 성능을 향상시킨 

결과가 보고 되어 있다.39 

CVD의 경우 중착시키려는 물질을 기체 상태의 전구체로 만들어서 원

하는 기질(substrate) 위에서 고온의 반응을 시켜서 접착시키는 방식으

로, 고순도의 박막을 원하는 결정상으로 얻을 수 있다는 장점을 가지고 

있다. 하지만 기존의 코팅 물질로 많이 활용되었던 금속 산화물의 경우 

이 방법으로 활물질에 코팅하기가 쉽지 않으며, CVD의 경우 다른 방식

들에 비해 한번 증착을 진행했을 때, 물질이 증착되는 정도가 낮다는 단

점을 가지고 있지만, 여전히 활물질에 얇은 코팅 막을 만드는 방법으로 

연구되고 있다.40-41 

ALD 역시 기체 상태의 물질을 사용하기 때문에 CVD의 발전된 기술 

중 하나로 알려져 있다. ALD는 두 가지 물질을 전구체로 사용하여 두 

전구체가 기체 상태에서 화학적으로 반응을 하여 얇은 박막을 형성한

다.42-43 ALD는 현재까지 상용화된 증착 기법 중에서 가장 많은 물질에 

적용이 가능한 방법으로 알려져 있으며, LiCoO2에 Al2O3와 TiO2를 코팅

시킨 결과가 보고되어 있다.44-47 

PLD는 레이저 기반의 증착 방식으로 증착시키고자 하는 물질에 레이

저를 가하여 물질을 분리시켜 기질에 코팅시키는 방식이다. PLD의 경우 

레이저의 에너지 및 레이저 발생 기반에 따라서 여러 방법이 적용이 가

능하며, 대표적으로는 KrF나 ArF를 사용하는 엑시머 레이저(exmier 

laser)와 루비나 ND-YAG를 사용하는 고체 기반 레이저(Solid state 

laser)로 나눌수 있다. PLD의 경우 전고체 리튬 전지(All solid state 

lithium ion battery)의 고체전해질(Solid electrolyte)의 합성에 사용되

어왔으며, 또한 LiCoO2에 MgO를 PLD로 코팅하여 성능을 개선시킨 결

과가 보고되어 있다.48-50 

하지만 이런 증착 방식의 경우, 추가 되는 공정이 용액 기반의 공정보
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다 가격적인 면에서 비용이 더 들어간다는 단점을 가지고 있고, 코팅을 

할 수 있는 물질이 방법에 따라 제한적일 수 있기에 아직 많은 공정적인 

개선이 필요하다.  
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제 3 장 실험 방법 

3. 1. 물질 합성 및 선정 

3. 1. 1. 물질 합성 

양극물질로 사용된 LiCoO2는 고상법으로 합성되었다. LiCoO2 분말을

(Powder) 합성하기 위해 Li2CO3(99.4%)와 CoCO3(Alfa Aesar)를 

0.535:1(mol ratio)로 섞은 뒤, 900℃에서 10시간동안 하소(Calcination)

하였으며, 이때 승온 조건은 10℃/min으로 설정하였다.  

 

3. 1. 2. 물질 분석 

합성된 LiCoO2의 분말구조를 확인하기 위하여 먼저 X-ray 

Diffraction 분석을 하였다. 이 때 사용된 X-ray diffractometer는 

Bruker사의 Cu Kα radiation (λ = 1.5405 Å)를 타겟으로 사용하는 

D2 phaser 모델을 사용하였으며, 2θ는 10∼80°의 범위로 측정을 하

였다. 

또한 LiCoO2 입자의 표면 상태 및 입자모양을 확인하기 위하여 jeol

사의 전계 방사형 주사 현미경 (Field-emission scanning electron 

microscope, FE-SEM, JSM_6701F)을 이용하여 확인하였다. 

 

3. 1. 3. 시약 선정 

실시간 전기화학적 코팅에 사용될 무기물 성분이 포함된 염의 무기물 

부분은 토양에 많은 성분이 포함되어있어 가격이 저렴하며, 다양한 화합

물의 형태로 코팅에 사용되었던 Mg 성분의 염을 골랐다. 음이온 부분의 

경우 리튬 이온 전지에서 염으로 사용되는 과염소산염을 선택하여서, 

Mg(ClO4)2를 최종 염으로 선택하였다. 
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3. 2. 표면의 마그네슘 축적 여부 확인  

3. 2. 1. 셀 구성 및 전기화학 테스트 

먼저 LiCoO2에 Mg이 삽입되는지 아니면 삽입이 되지 않아 표면에 축

적되는지를 먼저 확인하기 위해 셀을 구성하였다. LiCoO2전극은 활물질

(active material)과 PVdF(Polyviniylidene fluroride) 바인더(Binder)  

그리고 도전재로 사용한 Super P를 8:1:1(wt%)로 섞어서 사용하였다.     

리튬 금속(Metal)을 대극 및 기준 전극으로 사용하고 전해질을 1.3M 

LiPF6가 녹아있는 EC(Ethyl Carbonate):EMC(Ethyl methyl 

carbonate):DMC(Dimethyl Carbonate)를 3:4:3(v/v/v)로 섞은 용액을 

사용하여 2032 type의 코인셀을 만들어서 4.4V까지 충전을 하여 리튬

이 부분 탈리(delithated)되어 빈 공간이 존재하는 Li1-xCoO2를 만들었

다. 

그 후에 셀을 분해한 후 Li1-xCoO2 전극을 꺼낸 뒤 깨끗한 DMC 용

액에 씻어서 말린 후에, 대극 및 기준전극으로 활성탄(Activated carbon)

을 사용하여, 0.3M의 Mg(ClO4)2가 녹아있는 EC:EMC:DMC를 

3:4:3(v/v/v) 전해질을 사용하여 셀을 재조립한다. 이때 활성탄 전극 역

시 활물질과 바인더 그리고 도전재의 비율이 8:1:1(wt%)였으며, 이때 

바인더의 경우 PTFE(Polytetrafluoroethylene)을 사용하였다. 재조립

후에는 셀을 활성탄 대비 약 –1.3 V (리튬 대비 약 2 V) 정도까지 방전

하였다. 

 

3. 2. 2. 마그네슘의 축적 여부 확인 

방전을 한 Li1-xCoO2에 만약에 마그네슘이 표면에 축적이 되어 코팅

된 것처럼 되려면, 마그네슘이 구조 안으로 삽입이 되었는지의 여부를 

확인해야 한다. 방전한 셀을 분해하여 전극을 꺼낸뒤 깨끗한 DMC용액
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으로 씻은 후에 XANES(X-ray Absorption Near Edge Structure) 분

석을 통해 마그네슘의 삽입에 의한 Co의 산화수 변화 여부를 확인하였

다. XANES는 포항가속기연구소의 6D 라인에서 촬영하였다. 

그 후에 표면의 마그네슘의 축적을 구체적으로 확인하기 위하여, HR-

TEM(High resolution - Transmission electron microscopy, JEM-

2100F, JEOL)와 XPS(X-ray photoelectron spectroscopy, K-alpha, 

Thermo) 분석을 하였다. TEM 분석을 하기전에 LiCoO2의 입자는 Ion 

slicer(EM-09100 IS, JEOL)를 이용하여 입자를 잘라내어 단면을 

EDS(Energy dispersive X-ray spectroscopy) 분석을 시행하여 마그

네슘 원소의 존재유무를 확인하였다. 또한 XPS분석을 통해 표면에 있는 

마그네슘이 어떤 형태로 존재하는지를 확인하였다. XPS분석은 Ar 

etching을 통해 파괴 표면 분석(destructive depth profiling)을 시행하

였으며, etching 시간은 50초로 진행하였다. 
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3. 3. 마그네슘 염을 이용한 실시간 코팅 

3. 3. 1. 전해질 제조 

전해질은 앞에서 사용된 것과 같이 기존에 고전압용 전해질로 사용되

던 LiPF6가 1.3M이 EC:EMC:DMC를 3:4:3(v/v/v) 용매에 녹아있는 전

해질에 추가적으로 코팅에 사용될 Mg(ClO4)2 염을 녹여서 실험을 진행

하였다. 이때 사용한 마그네슘 염의 농도는 0.01M, 0.03M, 0.05M로 각

각 다르게 넣어서 3종류의 전해질을 만들었다. 

 

3. 3. 2. 전기화학 적 셀 구성 및 실험조건 

양극활물질인 LiCoO2를 앞에서 언급된 전해질 및 리튬 금속을 대극으

로 사용하여 2032 타입의 코인셀을 조립하여서 실험을 진행하였다. 

LiCoO2는 앞에서 언급한 것처럼 활물질과 바인더, 도전재를 8:1:1(wt%)

로 섞어서 NMP(N-Methyl-2-pyrrolidone)에 녹인 뒤, 알루미늄 집

전체(Current collector)에 캐스팅하여 사용하였다. 셀 조립에 사용된 

전극에서 LiCoO2의 순수 전극 무게는 약 6.4mg에 맞추어서 사용하였다. 

만들어진 코인셀은 3V에서 4.4V의 전압영역대에서 충방전을 진행하

였으며, 실시간 코팅이 진행되기 위한 precycling을 15mA/g의 전류밀

도(약 0.1C-rate)으로 5회 진행한 후에 추가적인 실험을 진행하였다. 

precycling후에 기존의 cycle 수명 및 율속 특성(Rate performance) 

테스트를 진행하였다. cycle 수명 특성의 경우 30℃, 45℃, 60℃ 3온도

에서 15 mA/g(약 1C-rate)의 전류밀도로 100회 충방전을 진행하였다. 

율속 특성 시험의 경우 precycling후에 0.2C, 0.5C, 1C, 3C, 5C, 7C, 

10C, 20C, 0.1C의 전류밀도 순서로 3회씩 충방전을 진행하였다. 
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3. 3. 3. 마그네슘 코팅 분석 

실시간으로 코팅된 마그네슘을 분석하기 위해, 앞에서 이용된 TEM과 

XPS분석이 동일하게 적용되었다. 0.03M의 Mg(ClO4)2가 용해 되어있는 

전해질로 만든 코인셀을 precycling을 한 후, 셀을 분해해서 LiCoO2 전

극을 회수하여 깨끗한 DMC 용액으로 Ar분위기 글러브박스에서 씻은 

뒤 이를 분석하였다. XPS분석의 경우 Ar etching을 이용하여 0, 50, 100, 

150초로 진행하였다. 

 

3. 3. 4. 저장 실험 

실시간 코팅된 마그네슘 화합물에 의해 개선된 성능의 LiCoO2 분석을 

진행하였다. 먼저 저장 실험(Storage test)을 통해 고전압에서 일어나는 

코발트의 용해 정도를 측정하였다. 0.01M, 0.03M의 마그네슘 염이 들어

간 전해질로 precycling을 진행한 LiCoO2 전극을 마그네슘 염이 들어가

지 않은 전해질로 precyling한 LiCoO2전극과 같이 분석하였으며, 

precycling후 1.5 mA/g의 전류밀도로 4.55V로 충전한 뒤 전극을 회수

하여 45℃에서 7일, 60℃에서 7일을 보관한 후에 남은 전해질을 ICP-

MS(Inductively coupled plasma – mass spectroscopy, 7900, Agilent) 

분석을 진행하였다. 그리고 추가적으로 0.01M precycle을 돌린 전극과 

리튬 염만 존재하는 전해질로 precycle을 돌린 전극을 85℃에서 15일

간 보관한 후 ICP-MS 분석을 진행하였다. 
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제 4 장 결과 및 고찰 

4. 1. Mg의 코팅 여부 확인 

4. 1. 1. LiCoO2의 합성 및 확인 

양극활물질로 사용한 LiCoO2는 고상법(Solid state synthesis)로 합성

되었다. 전구체로 사용한 물질은 Li2CO3와 CoCO3를 사용하였으며, 두 

물질을 acetone을 용매로 하여 wet milling방식으로 볼밀을 하여서 고

르게 섞었다. 이후 precursor를 900℃에서 10시간동안 하소하여 합성

하였으며, 승온조건은 10℃/min으로 설정하였다. 합성온도가 400℃정도 

일 경우 LiCo2O4의 층상구조가 아닌 spinel 구조의 물질이 합성되며, 

900℃를 넘어가게 되면 다음과 같은 분해 반응이 일어나기 때문에, 이

를 고려하여서 합성 온도를 결정하였다.51 

 

LiCoO2  
ଵ

ଶି௫
LiXCo2-xO2 + αLi2O + 

ఈ

ଶ
O2 

 

합성된 물질을 확인하기 위하여 X선 회절 분석(X-ray powder 

diffraction, XRD)과 전계 방사형 주사 현미경 (Field-emission 

scanning electron microscope, FE-SEM)을 이용한 분석을 진행하였다. 

XRD 데이터에서 나온 peak들의 위치와 레퍼런스 데이터의 peak 위치

가 일치하였고, 18.9°에서 나오는 (0 0 3) peak과 45.2°에서 나오는 

(1 0 4) peak의 상대적인 peak intensity가 약 2:1로 비슷하게 나온 것

으로 보아 LiCoO2가 잘 합성되었음을 알 수 있다. 추가적으로 SEM 이

미지를 통해 합성된 LiCoO2 입자의 모형을 확인하였다. 
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Fig. 4. X-ray diffraction(XRD) pattern of synthesized LiCoO2  
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Fig. 5. Field emission - Scanning Electron Microscopy(FE-SEM) 

image of synthesized LiCoO2 
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4. 1. 2. Mg의 삽입 및 축적 여부 확인 

LiCoO2에 마그네슘이 실시간 코팅이 되는지 확인을 하기 위해, 먼저 

마그네슘이 LiCoO2의 격자구조 내부로 삽입(insertion)이 되는지 혹은 

삽입되지 않고 표면에 쌓이게 되는지를 확인하기 위한 실험을 진행하였

다. 마그네슘 이온의 경우 팔면체 구조 내에서 이온 반지름이 0.72Å으

로 리튬 이온의 팔면체 구조 내의 이온 반지름인 0.76Å과 비슷한 값을 

가지지만, +1의 전하량을 가지는 리튬보다 마그네슘은 전하량이 +2로 

더 큰 양의 값을 가지기 때문에 격자의 산소와의 더 강한 인력을 가지므

로 구조내부로의 삽입 거동이 리튬과 다르게 나타나기 때문이다. 

먼저 LiCoO2를 리튬 메탈을 대극 및 기준전극으로 이용하는 반쪽 전

지로 만들어서 4.4V까지 충전을 하여서 격자구조내의 리튬 일부를 탈리

시켜서, 마그네슘이 들어갈 수 있는 리튬 자리(Li site)의 빈공간을 만들

었다. 4.2 V까지 충전을 하였을 때 약 0.5개의 리튬이 빠지기 때문에 좀 

더 마그네슘이 삽입이 잘 될 수 있는 환경을 만들기 위해 4.4 V 까지 

충전을 하였다. 이후 셀을 분해해서 Li1-xCoO2 전극을 회수하여, 마그네

슘 염만이 있는 전해질을 이용하여 활성탄을 대극 및 기준전극으로 사용

하는 반쪽 전지를 만들어서 방전 실험을 진행하였다. 

전해질은 기존에 사용했던 용매에 리튬 염 대신 0.3M의 Mg(ClO4)2를 

녹여서 만들었으며, 활성탄을 전극으로 사용하여 재조립한 셀 내부에 방

전과정동안에 Li1-xCoO2내부로 들어갈 수 있는 리튬이 존재하지 않도록 

셀을 구성하였다. 활성탄의 전압은 리튬 대비 약 3.3 V의 전압을 가지기

에, 활성탄을 기준으로 –1.3 V(리튬 대비 2 V)까지 방전 실험을 하였다. 

일반적인 LiCoO2의 충방전 전압 구간이 약 3V에서 4.2V까지이기에 방

전을 3V까지 할 수도 있지만, 좀 더 아래 전압까지 방전시켜서 마그네

슘의 삽입 여부를 강하게 확인하기 위해 2V까지 방전을 진행하였다. 

그리고 마그네슘의 삽입 여부를 확인하기 위해 XANES(X-ray 
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Absorption Near Edge Structure) 분석을 진행하였다. Mg이 구조내부

로 삽입되었을 시에는 리튬이 탈리과정에서 증가했던 Co의 산화수가 

Mg에 의하여 다시 감소할 것이기 때문이다. XANES 분석결과는 Fig 6 

에 있다. Fig 6에서 볼 수 있듯이, 마그네슘 염이 녹아있는 전해질로 방

전한 LiCoO2와 4.4V까지 충전만 한 LiCoO2의 경우 XANES의 pre-

edge 및 main peak이 완전히 겹치는 양상을 확인할 수 있다. 또한 이는 

회색선으로 나타낸 기준 물질인 4.4V까지 충전된 LiCoO2의 그래프와 

일치한다. 따라서 코발트의 산화수는 방전실험을 하더라도 변화하지 않

았다는 뜻이기에, Mg가 실제적으로 LiCoO2의 구조내부로 삽입이 되지 

않았음을 알 수 있다. 

마그네슘이 구조 내부로 삽입되지 않았음을 알았기에, 이번에는 

마그네슘이 전하운반자로서 구조 내부가 아닌 LiCoO2의 표면에 

코팅막처럼 존재하는지의 여부를 확인하기 위해 TEM(Transmission 

electron microscope) 분석을 진행하였다. XANES 분석에서 

진행되었던 2V까지 마그네슘 염만 들어있는 전해질로 방전 실험을 한 

후, 셀을 분해하여 전극을 회수하였다. TEM 분석을 하기 전에 전극을 

먼저 Ion Slicer를 이용해 입자를 잘라내어 단면을 확인할 수 있게 했고, 

이를 EDS(Energy dispersive X-ray spectroscopy) 분석을 진행하여 

표면에 존재하는 원소를 확인하였다. 

Fig. 7에서 볼 수 있듯이, EDS mapping결과에서 LiCoO2의 표면에 

존재하는 Mg을 확인할 수 있었다. EDS mapping 이미지는 입자에서 

강하게 측정되는 코발트와 산소와 다르게 마그네슘은 소량이 나타났고, 

이는 표면 입자를 따라서 나타나있다. 또한 Mg이 약 0.2 at%가 

존재함을 알 수 있었다. 

Mg이 구조 내부로 들어갔는지 좀 더 정확히 하기 위해 LiCoO2의 

단면 쪽이 아닌 입자 내부 부분을 확대하여서 EDS Mapping을 
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시도하였다. 그 결과 Mg이 입자 내부부분에서는 확인되지 않는 것을 알 

수 있었고, 이를 바탕으로 Mg이 LiCoO2의 구조 내부로 들어가지 않고, 

표면에 존재함을 확인 할 수 있었다. 
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Fig. 6. The normalized XANES spectra of Co k edge of charged 

LiCoO2 and discharged LiCoO2 with 0.3M Mg(ClO4)2 
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Fig. 7. Tem data of LiCoO2 discharged with magnesium salts 

containing electrolyte a) EDS mapping of LiCoO2 b) EDS spectra and 

atomic percentage  

 

a) 

b) 
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4. 1. 3. 표면의 Mg 분석 

표면에 있는 Mg의 형태를 분석하기 위해 추가적으로 XPS 분석을 진

행하였다. XPS는 4.4V까지 리튬 염이 녹아있는 전해질로 충전만 한 

LiCoO2 전극과 마그네슘 염을 이용해 2V까지 방전한 LiCoO2 전극 2개

를 분석하였고, 해당 분석결과는 Fig 8에 있다. 

먼저 Mg 1s에 대한 XPS 분석 결과를 보면 충전된 LiCoO2의 경우 전

해질에 마그네슘 염이 없기 때문에 Mg에 해당하는 peak이 존재하지 않

음을 알 수 있다. 반면 마그네슘 염을 이용하여 방전한 전극의 경우 Mg 

1s에 해당하는 peak이 존재함을 알 수 있었고, peak fitting을 통해 약 

1305.8eV의 에너지에서 Mg의 단일 peak이 나오는 것을 확인할 수 있

었다. 앞선 연구에서 1305.6eV와 1306eV에서 Mg 1s에서 MgF2의 

peak이 나타난다는 보고가 있었고52, 해당 에너지의 오차범위에는 MgF2

에 해당하는 peak이 존재하였고, 이를 바탕으로 F 1s에서도 MgF2에 해

당하는 peak을 찾기 위해 F spectrum을 peak fitting 하였다. 

F의 경우 충전만 진행된 샘플과, 방전까지 진행된 샘플 모두 2개의

peak이 fitting되었다. 먼저 두 샘플 모두 688.2eV에서 peak을 공통적

으로 가졌다. 이 688.2eV peak의 경우 Beamson G.와 Brigs.D에 의하

면 688.15eV는 바인더로 사용된 PVdF의 F 결합에 해당하는 에너지이

고, 이는 오차범위에 해당하는 에너지이기 때문에 688.2eV에 해당하는 

peak은 PVdF의 peak으로 확인할수 있다.53-54 

그리고 충전한 샘플의 경우 약 685.6eV에서, 방전한 샘플의 경우 약 

686 eV에서 또 다른 peak이 나타나는데, 이는 기존에 알려진 LiF와 

MgF2의 peak의 오차범위에 해당하는 peak이다. Hamrin. K 에 따르면 

LiF는 685.7eV에서 F 1s의 결합에너지가 나타나며55, MgF2 역시 

Nefedov, V.I 에 따르면 685.7 eV 에서 결합에너지를 가진다고 보고되

어 있다.56 해당 F에 관한 peak은 소수점 첫째자리까지 보았을 때 매우 
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근접하게 peak이 나타나기 때문에, 두 물질에 대한 정확한 peak을 분리

해서 볼 수가 없고, 그렇기에 방전된 전극의 경우 MgF2와 LiF가 공존할 

것이라 예측할 수 있다.  
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Fig. 8. XPS spectra of 4.4V charged LiCoO2 and 2.0V discharged 

LiCoO2 with magnesium salts containing electrolyte a) Mg 1s 

spectrum b) F 1s spectrum of charged LiCoO2 c) Mg 1s spectrum d) 

F 1s spectrum of discharged LiCoO2 
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4. 2. 실시간 Mg 코팅 

4. 2. 1. 전기화학적 성능 측정 실험 

앞선 실험들을 통해 마그네슘이 LiCoO2의 구조 내부로 들어가지 않고, 

표면에 쌓여서 코팅막처럼 작용할 수 있다는 것을 확인하였다. 따라서 

리튬 염과 마그네슘 염이 같이 들어있는 전해질을 통해 충방전 동안 실

시간 코팅을 시도하였다. 마그네슘 염의 양은 전해질에 약 0.01M, 

0.03M, 0.05M을 기존의 리튬염이 녹아있는 전해질에 녹여서 실험을 진

행하였으며, 싸이클 수명 특성은 각각 45℃, 60℃에서 진행하였고, 45℃

의 경우 160번째 싸이클까지, 60℃의 경우 50번째 싸이클까지 실험을 

진행하였다. 해당 싸이클 수명 특성은  Fig.9에 있다. 

두 온도 모두 마그네슘 염을 사용하였을 경우 LiCoO2의 전기화학적 

수명특성이 더 개선되었다. 160번째 싸이클까지 비교해보았을 때, 

0.03M이 들어간 전해질을 이용한 전극의 수명 특성이 제일 좋았으며, 

비슷한 그래프 개형을 보이긴 헀지만 0.01M이 그 다음, 그리고 0.05M 

순서로 성능이 개선되었다. 이때 리튬 염만 들어있는 전해질의 전극은 

용량의 유지율이 약 72.4%이지만 Mg(ClO4)2가 0.01M이 들어간 전해

질을 사용한 경우 용량 유지율이 약 86.7%로 상승하였다. 

60℃의 경우 리튬 염만 들어있는 전해질의 전극은 수명특성이 좋지 

않아 용량이 가파르게 감소하였다. 하지만 마그네슘 염이 들어가있는 전

해질을 사용하였을 때, 양에 상관없이 모두 기존 전해질보다 수명특성이 

상당히 개선되는 것을 알 수 있었다. 
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Fig. 9. Cycle performance graph of LiCoO2 with different electrolyte 

a)45℃ b) 60℃ 
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4. 2. 2. 표면의 Mg 분석 

마그네슘 염을 추가로 넣은 전해질을 이용하여 precycle을 5회 진행

하였을 때, 마그네슘이 양극활물질에 제대로 증착 되었는지를 확인하기 

위해 앞선 실험에서처럼 TEM을 통한 입자 단면의 EDS mapping과 

XPS분석을 진행하였다. TEM과 XPS분석 모두 0.03M의 Mg(ClO4)2가 

추가로 들어간 전해질을 이용하여 분석을 진행하였다. 

먼저 precycle을 5회한 LiCoO2 전극을 Ion slicer로 입자의 단면을 

잘라내어 입자의 표면 부분을 EDS mapping을 시도하였으며, 이는 Fig . 

10 에 있다. Figure에서 볼 수 있듯이, 마그네슘이 표면부분에서 좀 더 

확연히 들어나는 것을 확인할 수 있었고, 역시 Spectrum에서도 마그네

슘이 소량 존재하는 것을 확인할 수 있었기에, 마그네슘이 표면에 코팅

이 되었다는 것을 알 수 있었다. 

그리고 같은 방법으로 진행된 샘플을 XPS 분석을 진행하였다. XPS 

분석의 경우 리튬 염만이 들어있는 전해질로 precycle을 5회 돌린 전극

과 Mg(ClO4)2가 0.03M 추가로 들어가있는 전해질로 같은 실험을 진행

한 전극을 50초만 etching하여 비교분석 하였고, 이는 Fig 11에 정리되

어있다.  

마그네슘 염이 들어있는 전해질의 경우 Mg 1s의 약 1305.7eV에서 

에너지 peak이 나타나는 것을 확인할 수 있었고, 이는 앞에서 언급한 

MgF2 결합에 해당하는 에너지인 1305.8eV의 오차범위에 들어가는 값

이기 때문에 MgF2가 형성되었음을 추정할 수 있다.  

MgF2가 생성되었다면 앞선 마그네슘의 코팅 여부를 확인했던 실험과 

마찬가지로 F 1s에서는 LiF와 MgF2에 해당하는 peak에서 분리되지 않

는 하나의 peak이 나올 것이기에 F 1s에 대한 XPS 분석을 진행하였다. 

약 688.1eV에서 나타나는 하나의 peak은 앞선 실험에서 나왔던 PVdF

의 C-F결합에 해당하는 peak이고, 이는 Mg(ClO4)2의 존재유무와 관계  
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Fig. 10. The TEM data of LiCoO2 after precycling with 1.3M LiPF6 

and 0.03M Mg(ClO4)2 in EC:EMC:DMC = 3:4:3(v/v/v) a) EDS 

mapping data of Mg, Co, O b)EDS spectra of LiCoO2 and atomic 

percentage 

 

a) 

b) 



 

 37

없이 두 전극 모두에서 공통적으로 나타나는 peak이다. 

한편 마그네슘 염이 없는 기본전해질의 전극에선 685.7eV에서, 

Mg(ClO4)2가 0.03M이 들어간 전해질에서는 685.8eV에서 peak이 나

왔는데, 이는 앞선 마그네슘 코팅 여부 실험에서 나온 것처럼 MgF2와 

LiF가 함께 나타나는데다, 두 결합 모두 약 685.7eV에서 스펙트럼이 

나타난다고 보고가 되어있기에 완벽히 분리해 낼 수가 없어서 F 1s는 

두 전극 모두 똑같은 개형의 spectrum 그래프가 나왔다. 따라서 F 1s 

spectrum으로 완벽히 MgF2의 존재여부를 확인할 수는 없지만, Mg 1s 

spectrum의 데이터와 비교해 보았을 때, MgF2코팅이 표면에 존재한다

고 결론을 내릴 수 있다.  
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Fig. 11. XPS spectra of LiCoO2 after precycling with lithium salt 

containing electrolyte and LiCoO2 with lithium and magnesium salt 

containing electrolyte a) Mg 1s spectrum b) F 1s spectrum of bare 

electrolyte cycled LiCoO2 c) Mg 1s spectrum d) F 1s spectrum of 

magnesium salts added LiCoO2 
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4. 2. 3. MgF2의 형성 매커니즘 

앞선 연구들에 의해 LiPF6염의 PF6
-는 고전압에서 분해가 되면서 

LiF와 PF5를 형성하는 것으로 알려져 있다. 

 

Li+ + PF6
-  LiF + PF5 

 

하지만 최근 R.Wagner에 따르면 LiPF6가 마그네슘 염과 함께 있을 

때 PF6-의 분해에 생기는 부산물이 LiF보다는 MgF2가 열역학적으로 

좀 더 선호된다는 보고가 있었다.57 해당 논문에서 R.Wagner는 1M의 

LIPF6가 질량 비율로 1:1로 섞인 EC와 EMC 용액에 녹아있는 전해질

에 2wt%의 Mg(TFSI)2를 녹여서 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2로 전기화학적 테

스트를 해 보았을 때 표면에 MgF2가 생긴다는 결과를 보고하였다. 그리

고 R.Wagner의 계산 결과에 따르면 PF6
-가 분해되면서 LiF와 MgF2가 

형성되는 반응의 경우 발열 반응이라 비자발적인 반응이지만 MgF2가 

좀 더 낮은 에너지 값을 가지기 때문에, 안정적이라고 보고하였다. 

또한 K.Edstrom의 논문에 의하면 바인더로 사용하는 Polyvinily-

lidene fluoride (PVdF)의 경우 전지 내에서 전기화학적으로 반응을 거

의 하지않지만 극소량의 PVdF는 화학 반응을 하는데, 이 때 일어나는 

반응으로 탈수소화 및 탈플루오르화 반응(Dehydrofluororination)을 일

으켜서 아주 소량의 HF를 생성하고, 이 HF는 이어지는 반응을 통하여 

소량의 LiF를 생성하는 것으로 알려져 있다. 16  

이를 종합적으로 정리해 보았을 때, 전지가 충방전 되는 동안 코팅된 

MgF2의 경우 첨가된 Mg(ClO4)2와 고전압에서 PF6
-의 분해로 생기는 

부산물에 의한 F와 반응에 참여하는 소량의 PVdF에 의해서 제공되는 F

와의 반응을 통해서 표면에 MgF2가 생성되는 것으로 추론할 수 있다. 

이는 LiF의 생성 매커니즘과 비슷하게 진행되며, 열역학적으로는 LiF보
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다 MgF2가 더 생성이 잘 되는 편이지만 마그네슘 염 자체가 소량으로 

들어가고 일부는 리튬 메탈에서 환원 될 것을 감안하면 매우 소량의 

MgF2가 코팅막처럼 생성된다 할 수 있다. 

 

4. 2. 4. 저장 실험 

LiCoO2의 성능 개선의 원인을 확인 하기 위해 코발트 용출에 대한 저

장실험을 진행하였다. 저장실험의 조건은 45℃에서 7일간, 60℃에서 7

일간 마지막으로 85℃에서 15일간 보관하여 각 전극에 대하여 전해질 

내로 코발트가 얼마나 용출 되는지를 ICP-MS(Inductively coupled 

plasma – mass spectroscopy) 분석을 통하여 확인하였다. 

먼저 45℃에서 7일간 보관한 전극의 경우 Mg(ClO4)2가 0.01M 들어

가있는 전해질과 들어가있지 않은 전해질 두 경우 모두 코발트 이온이 

각각 1.1ppb정도가 측정이 되었다. 이 수치는 매우 극미량의 수치이기 

때문에, MgF2로 인한 성능이 개선되었다고 하기보다는 코발트 용출이 

거의 없었다고 할 수 있다. 

반면 60℃에서 7일간 보관한 전극 실험의 경우 좀 더 확연한 차이가 

있었다. 마그네슘 염이 들어가있지 않은 기본 전해질로 실험한 전극은 

용출된 코발트의 양이 약 6.2 ppb가 나왔다. 반면 Mg(ClO4)2가 0.01M 

들어간 전해질로 실험을 한 경우 2.2ppb가 나왔고, Mg(ClO4)2가 0.03M 

들어간 전해질로 실험한 경우 약 1.9ppb의 코발트가 검출되었다. 이를 

보아 MgF2 코팅이 생겼을 경우 코발트 용출을 억제하는데 효과가 있다

는 것을 알 수 있었다. 

코발트 용출의 억제 효과를 좀 더 확인하기 위해, 4.55V로 충전한 후 

85℃에서 15일간 보관한 후 코발트 용출양을 측정해보았다. 해당 결과

는 Table 1에 정리가 되어있다. 마그네슘 염이 들어있지 않은 전해질로 

precycle을 진행한 LiCoO2의 경우 약 2.685 ppm의 코발트가 용출된 
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것으로 나왔고, 0.01M의 Mg(ClO4)2가 들어있는 전해질로 실험을 진행

한 LiCoO2의 경우 약 0.512ppm의 코발트가 전해질 내에서 검출이 되

었다. 이는 코발트 용출을 약 80%정도 억제한것으로 이를 통해 MgF2

가 고온에서 활물질을 더 안정적으로 만든다는 것을 확인할 수 있다. 

 이를 그래프로 나타낸 것이 Fig. X에 해당하는 그래프이며, ICP-MS의 

결과를 보아 LiCoO2의 표면에 생긴 MgF2의 경우 코팅막으로 작용하여 

코발트의 용출을 억제하였고 이는 고온에서 개선된 전기화학 결과와 연

결되는 것으로 확인을 하였다. 

 

 

 

 

Table 1. the data of cobalt dissolution depend on storage period and 

precycle condition 

 1.3M LiPF6 1.3M LiPF6 + 

0.01M Mg(ClO4)2 

1.3M LiPF6 + 

0.03M Mg(ClO4)2 

45℃ 7days 1.1 1.1 1.2 

60℃ 7days 6.1 2.2 1.9 

85℃ 15days 2685 512  
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Fig. 12 The graph of storage test for cobalt dissolution 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 43

제 5 장 결 론 

본 연구의 목적은 기존의 코팅방법보다 간단하고 비용이 저렴한 전기

화학적 코팅을 하고, 이를 바탕으로 LiCoO2의 고온 및 고전압에서 발생

하는 문제점을 해결하는 것이었다. 

 

1. 기존의 코팅 방법은 고온 및 고전압에서 발생하는 전이금속의 용출 및 

전해질로 인해 발생하는 부반응을 억제한다는 장점을 가지고 있음에도, 

추가공정이 비용이 비싸거나 아니면 활물질의 대량 생산에 적합하지 않

다는 단점을 가지고 있다. 이를 개선하기 위해 전해질에 무기화합물을 

녹여서 전기화학적으로 활물질을 코팅하는 방법을 고안했다. 

 

2. 활물질은 리튬 이온 전지에서 가장 처음으로 상용화된 양극 물질인

LiCoO2를 선택하였다. 코팅물질로 사용할 염은 Mg(ClO4)2를 선택하였

다. 

 

3. LiCoO2를 충전시켜서 리튬 자리를 비게 한 다음 마그네슘염만 녹아있

는 전해질을 통해 방전시켰다. 그 결과 마그네슘은 LiCoO2에 삽입되기

보다는 표면에 MgF2 코팅막로 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 

 

4. 기존에 사용하는 리튬 염만이 녹아있는 전해질에 Mg(ClO4)2를 소량 

녹여서 전기화학적 실험을 하였다. 그 결과 마그네슘 염을 사용하였을 

때, 45℃ 및 60℃에서 수명 특성이 리튬 염만을 사용하였을 때 보다 

개선되는 것을 확인하였다. 

 

5. TEM과 XPS를 통해 해당 코팅막 역시 MgF2로 이루어져있는 것을 확

인하였다. 또한 생성된 코팅막이 고온에서 코발트 용출을 억제하는 것
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을 확인할 수 있었고, 이것이 고온에서의 전기화학적 성능 향상에 원인

이라 파악하였다. 
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Abstract 

Improved electrochemical performance of 

LiCoO2 through in situ electrochemical coating 

Jungwoo Lim 

Chemical and Biological Engineering 

The Graduate School 

Seoul National University 
 

   LiCoO2 is first commercialized cathode material for lithium ion 

battery. Charging up to 4.2V, 0.5 mol of lithium are delithated from 1 

mol of LiCoO2 which is related to 140mAh/g of specific capacity. 

However, using lithium more than 0.5 mol, there are several problems 

occurred such as structural degradation, cobalt dissolution and side 

reaction with decomposition product of electrolyte and salt. 

Cobalt dissolution and side reaction with electrolyte can be 

inhibited by coating on LiCoO2. However, coating on active material 

adds some processes and not apt to large-scale synthesis. 

Furthermore, coating methods like deposition cost expensive. To 

solve these disadvantages, dissolving the metal salts in electrolyte to 

make coating film electrochemically during cycling. 

Firstly, Li1-xCoO2 was discharged with magnesium electrolyte to 

check possibility of intercalation by XANES, TEM and XPS. 

Magnesium ions are coated on LiCoO2 as MgF2 

Secondly, by adding small amounts of magnesium salts in bare 

electrolyte to make electrochemical coating on LiCoO2. Magnesium 

added cells show improved cycleability at 45℃ and 60℃ than bare 

electrolyte cell. By TEM and XPS analysis, coating film was identified 
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as MgF2. Furthermore, storage test was conducted at 45℃, 60℃ and 

85℃. MgF2 reduces the amount of cobalt dissoluted which leads 

improved electrochemical performance at 45℃ and 60℃  

 

Keywords : lithium ion battery, LiCoO2, Cobalt dissolution, coating 
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