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요    약
  본 연구에서는 수산화물 전구체로부터 HT-LiCoO2 분말을 제조하였다. 사용된 Co(OH)2는 α상 및, 또는 β상

의 수산화물이며 여러 조건에서 침전법으로 제조되었다. 제조시에 [OH-]/[Co2+] 농도 비와 숙성시간을 조절함

으로써 원하는 특성을 지닌 Co(OH)2 제조가 가능하였다. 침전법으로 합성한 Co(OH)2와 LiOH를 메탄올 수용

액을 이용하여 혼합한 후 이어서 증발, 건조 그리고 숙성 조작에 의하여 HT-LiCoO2의 전구체를 합성하였다. 

숙성기간에 tailor-made β-phase Co(OH)2는 CoOOH로 변환되면서 고용체를 형성한다. 이 같은 결과로 

HT-LiCoO2가 낮은 온도(600℃), 짧은 시간(10분)에 합성이 가능하게 된다.

주제어 : 양극물질, 침전법, 전구체, LiCoO2

Abstract  HT-LiCoO2 powders were synthesized from hydroxide precursors in this study. The cobalt 
hydroxide compounds with hydrotalcite-like(α-phase) and/or brucite-like(β-phase) structures as a 
component of the precursor were prepared in various PH conditions using precipitation method. It was found 
that various phase and compositions of cobalt hydroxides could be tailor-prepared via a careful control of 
preparation parameters such as the concentration ratio of [OH-]/[Co2+] and aging time. The hydroxides 
Co(OH)2 and LiOH were mixed with aqueous methyl-alcohol. The precursor of a HT-LiCoO2 was 
synthesized via subsequent processes including evaporation, drying and aging. The transformation of 
tailor-made β-phase Co(OH)2 to CoOOH and formation of solid solution in the precursor were achieved 
during aging. These results cause HT-LiCoO2 to be synthesized at low temperature(600℃) for a short 
time(10min).

Keywords : Cathode material, Precipitation, Precursor, LiCoO2
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Figure 1. XRD patterns of Co(OH)2 (a) Chemicalreagent 

(Aldrich);  (b) tailored Co(OH)2.

1. 서   론
리튬 이온전지의 양극 활물질로 현재 LiCoO2, LiNiO2, 

LiMn2O4 등이 사용되고 있으며, 1990년 리튬 이온전지가 상

용화된 이래로 합성법이 간단하고 뛰어난 성능으로 인해 주로 

LiCoO2가 사용되어 왔다.[1] 그러나 LiCoO2는 그 이론적인 전

기 용량이 274mAh/g에 이르지만 실제로 130mAh/g 정도의 

전기용량 밖엔 얻어내지 못하고 있으며, 기존의 고상 반응법

(Solid state reaction)은 고온에서의 장시간의 소결로 인해 

LiCoO2의 대안이 요구되고 있다. 현재로써 가장 좋은 대안은 

LiCoO2의 제조 방법을 개선하여 LiCoO2의 생산비를 낮추는 

것이다. 잘 알려져 있듯이 LiCoO2는 그 합성 온도에 따라서 

HT-LiCoO2와 LT-LiCoO2가 있다.[2] 90년대 중반까지는 낮

은 온도에서 소결 가능한 LT-LiCoO2가 활발히 연구되어 왔으

나, 좋지 않은 사이클 특성으로 인해, HT-LiCoO2의 생산비를 

절감하는 방면으로 연구가 활발히 진행되고 있다. 현재는 

LiCO3와 Co3O4의 혼합물을 고온에서 장시간의 소결로 생산하

는 HT-LiCoO2의 생산이 주를 이루고 있으나, 많은 에너지 소

비가 문제가 되고 있다. 이것을 개선하기 위하여 출발물질 자체

를 바꾸는 여러 시도가 이루어지고 있다. 그 중에 대표적인 것은 

Co3O4 대신 더욱 반응성이 좋은 Co(OH)2를 이용하는 방법일 

것이다.

  본 연구에서는 전구체로서 가장 적절한 Co(OH)2를 찾기 위

해 다양한 조건에서 Co(OH)2가 제조되었다. Co(OH)2의 제조

를 위해 LiOH와 Co(NO3)2 수용액이 사용되었는데, 여기서 가

장 중요한 것은 NO3
-이온이다. Co(OH)2는 일반적으로 화학량

론적(stoichiometric)인 Brucite형태(β-phase)와 층상 구조의 

층간내 (interlayer)에 음이온이 삽입되어 있는[3],[4],[5] 형태

인 Hydrotalcite(α-phase)와 같은 구조로[6] 구별되는데 이에 

따른 층간 거리 차는 산소 등의 다른 분자들의 침투 정도를 달리

하여 그에 따라 다른 반응성을 지니게 된다. 또한 침전법으로 합

성된 Co(OH)2와 LiOH를 메탄올 수용액을 이용해 페이스트

(paste) 상태로 혼합을 하고 이를 건조시켜 얻은 전구체는 코발

트와 리튬이 고용체를 형성함을 알 수 있었다.

  기계적 활성법(Mechanical activation)으로 생성된 전구체는 

낮은 온도에서 짧은 시간의 소성을 통해 HT-LiCoO2를 생산할 

수 있는 장점이 있다. 그러나 실제 기계적 활성법이 수행되는 과

정에서의 높은 에너지 소비는 해결해야 할 문제라고 할 수 있을 

것이다.[7],[8],[9] 본 연구에서는 낮은 온도에서 짧은 시간의 소

결을 통해 균일하고 결정성이 좋은 HT-LiCoO2를 생산하는 새

로운 방법론을 제시하였다.

2. 실   험
2.1. 침전법을 통한 Co(OH)2의 제조

  제조 조건에 따른 전구체의 반응성을 비교하기 위하여 Co(OH)2

를 침전법으로 제조하였다. 침전 반응에는 Co(NO3)2·6H2O 

(Aldrich, 98%)와 LiOH·H2O(Aldrich, 99%)의 수용액이 사

용되었다. 200ml 증류수가 담긴 항온 자켓 반응기(1L, 20℃ )에 

LiOH·H2O 1M 수용액 200ml와 Co(NO3)2·6H2O 수용액 200ml

를 각각 5ml/min의 유속으로 총 40여분 동안 주입 시키면서 

150rpm으로 교반시켜 주었다. 혼합된 수용액들은 계속 교반되

는 상태로 숙성(aging)되며 Co(OH)2 슬러리를 침전시켰다. 교

반되는 상태로 숙성된 Co(OH)2는 XRD로 분석을 통해 숙성 

시간에 따른 Co(OH)2의 특성을 비교 하였다. 침전된 Co(OH)2 

슬러리는 상온에서 하루 정도 보관되고, 필터링과 세정을 거쳐 

상온에서의 건조 과정을 통해서 Co(OH)2의 고운 입자를 얻었

다.

2.2. 전구체의 제조와 LiCoO2의 합성
  전구체의 출발물질로 LiOH·H2O (Sigma, 99%)와 침전법으

로 제조되어 6일 동안 숙성된 Co(OH)2가 사용되었다. LiOH·H2O

는 미세한 LiOH 입자를 얻기 위해 유발에서 분쇄되고 오븐에

서 100℃ 1시간 정도로 탈수되었다. 탈수된 LiOH 입자는 50℃

로 유지되는 반응기 내에서 메탄올(Methyl alcohol (Aldrich, 

99.93% HPLC grade) 97%, 증류수 3%)을 용매로 하여 잘 교

반된다. 10분 이상 충분히 교반하여 LiOH를 최대한 용해시킨다. 

LiOH가 용해된 상태에서 침전법으로 얻은 Co(OH)2 입자가 반

응기에 주입되어 같이 교반된다. 이때 교반되는 시간은 대략 3

시간 정도이다. 완전한 paste 상태가 되어 교반이 어렵게 되면, 

spatula를 이용해 30분 이상 paste 상태로 잘 섞이고, 메탄올이 

완전히 건조되면 유발에서 다시 분쇄되어 LiCoO2의 전구체를 얻

는다. 

  이렇게 Co(OH)2의 침전 반응을 통해 얻은 전구체의 구조와 

반응성을 β-phase Co(OH)2 (Aldrich) 시료를 사용해 동일한 
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Figure 3. XRD patterns of Co3O4 (a) ; non-aged precursor washed 

and sintered (b) ; LiCoO2 (c).

조건과 합성 방법으로 얻은 전구체와 비교하여 침전 반응의 효

과를 확인하였다. 그리고 침전 반응 효과가 최종 LiCoO2의 합

성에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기 위하여, 각각의 전구체

를 온도를 달리하여 소결시키면서 LiCoO2의 합성 여부를 알아

보았다.

3. 결과 및 고찰
3.1. 제조된 Co(OH)2의 특성

  Co(OH)2는 일반적으로 화학량론적인 β-phase Co(OH)2와 

Co(OH)2-x(NO3
-)x·yH2O의 조성으로 표현되는 α-phase Co 

(OH)2로 구분된다.[10] Figure1은 β-phase-Co(OH)2 (Aldrich 시

약 95%)와, 침전법으로 제조된 Co(OH)2의 XRD 패턴을 보여주고 

있다. Peak 형태의 위치가 동일한 것을 보아 같은 성분임을 확

인 할 수 있는데, 강도(intensity)에서는 큰 차이가 나는 것을 볼 

수 있다. 즉, β-phase에 비해서 층간에 NO3
－ 이온이 삽입된 

Co(OH)2의 결정성이 상당히 떨어져서 무정형으로 진입되는 상

태임을 확인 할 수 있었고[11] 이런 결정성의 차이가 전구체의 

반응성에 영향을 미칠 것이라는 예측을 할 수 있었다. 하지만 

XRD 패턴 만으로는 α-phase라고 단정 지을 수 없는데, 전형적

으로 α-phase에서 관측되는 (003) 면의 peak가 β-phase에 비

해서는 높지만 확실 할 정도로 나타나지 않았고, 그로 인해 

interlayer 거리가 β-phase와 비교해서 큰 차이를 보이지 않을 

것이기 때문이다.[12],[13]
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Figure 2. FT-IR spectra of various Co(OH)2

         (a) α-phase Co(OH)2 ;
         (b) tailor-made β-phase Co(OH)2 ;
         (c) β-phase Co(OH)2.

  따라서, 내부 구조를 이루는 조성물을 확인하여 β-phase와의 

차이점을 알아보고자, FT-IR spectroscopy를 통해 분석하였

고, Figure 2는 그 결과를 보여 주고 있다. Figure 2-(a)와 (b)

에서는 Co(OH)2의 OH-의 특성 피크인 3632cm－1가 발견된

다. 그러나 그림 6-(c)에선 그것을 찾을 수가 없었다. 또한 (b) 

와 (c)에서는 ν(NO3
－)인 1384cm－1의 피크가 존재하는데 이는 

Co(OH)2의 생성과정에서 interlayer 사이에 침투한 NO3
－에 

의한 것임을 확인할 수 있었다.[13] 이 NO3
－의 양은 대체로 

Co3+의 양과 비슷하다는 사실이 알려져 있다. 즉, NO3
－가 포

함되어 있는 α-phase의 Co(OH)2는 Co2+와 Co3+가 혼재되어 

있는 상태로 존재하는데, α-phase가 탈하이드록시화

(dehydroxylation) 되는 온도에서 Co2+는 Co3O4로, Co3+는 

중간상태인 CoOOH로 변한다는 사실이 알려져 있다.[14] 또한 

Co3O4로 분해되는 온도는 α-phase Co(OH)2가 β-phase보다 

낮음을 알 수 있는데, 이는 β-phase Co(OH)2는 4.6Å의 

interlayer 거리를 갖는 것에 반하여 α-phase Co(OH)2는 8Å

의 interlayer 거리를 갖는데, 이러한 interlayer 간격의 차이로 α

-phase Co(OH)2가 β-phase Co(OH)2보다 산소를 더 포함하

기 쉽게 되어 반응성이 더욱 좋아지기 때문이다[6].

  그런데, Co(OH)2의 interlayer 사이에 삽입되어 α-phase 

Co(OH)2을 형성하게 하는 NO3
－는 건조 과정 중에서 낮은 용

융점을 갖는 물질들을 생성하고, 또한 이 낮은 용융점을 갖는 물

질들이 소결 중에 전구체의 구성물질들의 분리를 일으킨다는 사
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Figure 4. FT-IR spectra of Co3O4(a);  non-aged precursor

washed and sintered (b);  LiCoO2 (c).
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Figure 5. XRD patterns of sintered  LiCoO2 using precusor 
made from  

         β-phase Co(OH)2 at (a) 600℃  (b)550℃  (c)500℃.

실이 알려져 있다[15]. 따라서 α-phase Co(OH)2가 좋은 반응

성을 갖는다는 사실에도 불구하고, 반응 과정 중에서의 NO3
－

의 악영향으로 인해서 β-phase의 Co(OH)2를 사용해야만 한다. 

그러나 완전한 β-phase의 Co(OH)2가 아닌 α-phase가 혼재되

어 있고 구조적인 결함을 갖는 tailor-made β-phase Co(OH)2

를 사용함으로써, 좋은 반응성과 함께 NO3
－의 영향을 적게 받

을 수 있는 것이 중요하다. 따라서 가장 적절한 반응성을 갖고 

NO3
－의 영향을 최소화하기 위해서는 전구체로 사용되는 

Co(OH)2의 tailoring이 필요하다. 여기에서의 tailoring이란 α

-phase와 β-phase의 혼재된 정도를 조절하는 것을 의미하며, 

이것을 통해서 반응성과 NO3
－를 조절하여 전구체로써 가장 적

당한 Co(OH)2를 합성할 수 있게 된다. 

  본 연구에서의 두 Operation parameter는 pH 11에서 숙

성 시간이 6시간에 해당하는 시료이다. 수용액 상태의 Co2+와 

OH-는 빠르게 고상인 Co(OH)2를 형성하고 이것이 빠른 속도

로 수용액 중 음이온, 본 연구에서는 NO3
－와 결합하여 α

-phase를 형성하게 된다.[10] 이 상태로 계속된 교반을 하면 점

차 β-phase로 변해간다. 또한 XRD 패턴에서 나타나는 (003) 

피크는 Co(OH)2 내에 존재하는 Co3+의 존재를 의미하며, 이를 

통해 얼마나 α-phase와 β-phase가 혼재하는지에 대한 척도로써 

활용될 수 있다. 

3.2. 제조된 전구체의 특성
  전구체 제조과정에서 메탄올 수용액(Methanol 97%, distilled 

water 3%)이 사용되며, 50℃의 반응기 내에서 메탄올을 증발시

키면서 paste 상태로 Co(OH)2와 LiOH가 잘 섞이게 되는데, 
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메탄올이 거의 다 증발한 상태에서는 미량의 물만이 남게 된다. 

이 남은 물은 paste 상태의 혼합물 내의 LiOH을 녹이게 된다. 

이 알칼리 용액 내에서 Co(OH)2가 재침전된다. 재침전 과정에

서 유사한 이온 반지름을 갖는 코발트와 리튬이 고용체를 형성

한다. 

  이 과정에서 음이온 빈자리(anion vacancy)가 형성되는데, 

이러한 음이온 빈자리와 Co(OH)2의 Interlayer는 산소를 쉽게 

받아들일 수 있는 pore가 된다. 그리고 고용체를 형성하는 과정

에서 일부의 Co2+는 Co3+로 산화되어 CoOOH를 형성하게 된

다.[14] 이러한 고용체의 형성을 확인하기 위하여, 전구체(10g)

를 혼합과정을 끝내고 과량의 물(1L)에 2번 세정·건조한 후에 

소결하였다.  Figure 3은 Co3O4와 세정·건조한 후 소결된 전구

체, LiCoO2의 XRD 패턴을 나타내고 있다. XRD 상에서는 세

정 후 소결된 전구체의 피크들이 약간 LiCoO2쪽으로 이동되는 

경향이 있으나 그 차이를 구별하기가 쉽지 않다. 이것을 확인하

기 위해 같은 시료들을 FT-IR로 측정하였다. 

  Figure 4는 각 시료들의 FT-IR 스펙트럼을 보여주고 있다. 

세정 후 소결된 전구체는 594cm-1에서 피크가 나타나는데 이는 

LiCoO2의 CoO6의 vibration band를 나타낸다.[16] 일반적인 

LiOH와 Co(OH)2의 경우 과량에 물에 LiOH가 전부 용해되

어 리튬이 제거되어야 하지만, 이 경우에는 Lithium이 제거되

지 않았음을 확인 할 수 있었다. 적당한 조건에서 제조되고 숙성

되어 고용체가 형성되고, 코발트의 산화가 이루어진 전구체는 

CoOOH의 좋은 반응성으로 인해 낮은 온도, 짧은 시간에서의 

소결만으로 LiCoO2를 쉽게 합성할 수 있게 한다.

3.3. 소결 온도가 합성에미치는 영향
  제안된 조건으로 만들어진 Co(OH)2를 이용해 만들어진 전구

체가 얼마만큼의 개선된 반응성을 보이는 지를 확인 하기 위하

여, β-phase Co(OH)2를 출발 물질로 하여 얻어진 전구체와 함

께 같은 조건의 온도와 시간에서 소결하였다. Figure 5와 6은 

각각의 전구체를 500℃, 550℃, 600℃에서 10min 동안 소결

하여 얻은 결과물의 XRD 회절패턴(diffraction pattern)을 나

타내고 있다.

  우선, β-phase Co(OH)2를 출발물질로 하여 얻어진 전구체를 

소결한 결과를 보면 온도가 높아질수록 불순물이 줄어들고 

peak intensity와 폭이 향상되었다. 하지만 2θ값 37도 부근에서 

peak의 갈라짐 현상이 나타났다. 이것은 소결물이 단일 LiCoO2

상이 아니라 Co3O4와 상 분리가 일어난 상태임을 나타낸다. 반

면, tailor-made β-phase Co(OH)2를 출발물질로 하여 얻어진 

전구체를 소결한 생성물의 XRD pattern을 보면 600℃에서 완

벽한 형태의 LiCoO2 보여준다. 이를 대상으로 얻어진 lattice 

parameter는 a축이 2.816, c축이 14.053으로 기존에 보고된 

c/a 비율이 4.99로 다른 불술물은 존재하지 않는다.[17] 따라서 

600℃라는 낮은 온도에서 10분 이라는 짧은 시간 만에 순수한 

HT-LiCoO2를 얻을 수 있었다. 우리가 제안한 방법으로 합성

한 tailor-made β-phase Co(OH)2의 우수한 반응성을 확인 할 

수 있었다. 이 같이 제조된 HT-LiCoO2의 성능은 전기화학적 

특성 연구로 확인 될 것이다.

4. 결   론 
1. 본 실험에서 제안된 침전법으로 제조된 tailor-made Co(OH)2

는 완전한 β-phase 가 아닌, α-phase가 혼재 되어 구조적인 결

함을 갖고 있어서 개선된 반응성을 가진다.

2. Tailor-made Co(OH)2는 전구체 제조 과정에서 고용체가 

형성되면서 CoOOH로 산화되는 것을 관찰할 수가 있었다. 

3. 이러한 Co(OH)2의 CoOOH로의 산화는 LiCoO2를 낮은 온

도, 짧은 시간의 소결로 제조할 수 있게 할 뿐만 아니라 생성

된 LiCoO2의 균일성을 증가시키는 긍정적인 효과 또한 얻을 

수 있게 되었다.
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