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Abstract In this study, nickel, a pure metal material, was proposed as a saggar for synthesizing NCM [Li(NixCoyMnz)O2]
cathode active material. Nickel is known as a metal that is resistant to oxidation and has a high melting point. Nickel is
one of the main components of NCM cathode material and was expected to be free from problems with contamination
from saggar during cathode material synthesis. We sought to confirm the possibility of nickel as a saggar for synthesizing
NCM cathode active materials. When a Ni metal crucible and Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 (NCM 811) precursor material were
reacted at 900

o
C for a long time, the change in the reaction layer on the surface of the crucible over time was analyzed.

The nickel crucible reaction layer formed during heat treatment at 900
o
C was nickel oxide, and is thought to have been

created by simultaneous oxygen diffusion from the cathode precursor oxide and reaction with oxygen in the atmosphere.
The change in thickness of the oxide layer appears to slow down after 480 hours, which suggests that the rate of oxygen
diffusion from the precursor is reduced. It remained combined without falling out of the crucible until 480 hours. However,
it was confirmed that the oxide layer falls off after 720 hours, so it is thought that it can be used as saggar for NCM
synthesis only for a certain period of time.

Key words Saggar, Nickel, Nickel oxide, NCM cathode material synthesis
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요 약 본 연구에서는 NCM [Li(NixCoyMnz)O2] 양극활물질을 합성하기 위한 내화갑의 재료로 순수 금속 재료인 Nickel을

제안하였다. Nickel은 산화에 강하고 녹는점이 높은 금속으로 알려져 있다. 니켈은 NCM 양극활물질의 주성분 중 하나로 양

극물질 합성 동안에 saggar로 부터의 오염에 대한 문제에 자유로울 것으로 기대하였다. 본 연구진은 니켈이 NCM 양극물질

합성용 내화갑으로서의 가능성을 확인하고자 하였다. 900
o
C에서 Ni 금속 도가니와 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 (NCM 811) 전구체 물

질을 장시간 반응시켰을 때, 시간 변화에 따른 도가니 표면 반응층 변화를 분석하였다. 900
o
C에서 열처리 동안에 형성된 니

켈 도가니 반응층은 니켈 산화물이었으며, 양극 전구체 산화물로 부터의 산소확산과 대기 중의 산소와 반응이 동시에 이루

어져서 생성된 것으로 생각된다. 산화층은 480시간 이후로 그 두께의 변화가 느려지는 것으로 보아 전구체로 부터의 산소 확

산속도가 감소되는 것으로 생각된다. 480시간까지는 도가니로 부터 탈락되지 않고 결합되어 있었다. 그러나 720시간 후에는

산화층이 탈락되는 것이 확인되어 일정 시간까지만 NCM 합성용 Saggar로서 사용 가능할 것으로 생각된다.
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1. 서 론

최근 전자산업, 정보통신 등 커뮤니케이션 산업의 발

전과 함께 하이브리드 및 전기차와 같은 친환경 자동차

의 개발이 활발해지면서 고성능, 고용량, 고밀도의 에너

지 저장매체가 개발되고 있다. 전자기기, 전기차 등의 성

능은 배터리의 용량 및 효율과 밀접한 관련이 있다. 특

히 이차전지 중 높은 에너지 밀도와 높은 전압을 갖는

리튬이온 이차전지가 상용화되었고 그 수요가 급격히 증

가하고 있다. 이에 따라 안정성이 우수하며 높은 에너지

밀도를 갖는 고성능 이차전지 개발이 세계 각국에서 경

쟁적으로 이뤄지고 있는 실정이다.

리튬이차전지에 사용되는 양극활물질 중 NCM 계는 리

튬(Li), 니켈(Ni), 코발트(Co), 망간(Mn) 등의 금속 산화물

복합체로 이뤄져 있다. 이를 제조하기 위해 원료 물질을

내화갑(Sagger) 용기에 담아 500~900
o
C로 소성한다. 이때

내화갑 소재는 Cordierite(2MgO·2Al2O3·5SiO2)와 같은 저

열팽창성 세라믹 소재를 이용하고 있다. 세라믹 계열의 내

화갑은 수명 측면에서 짧게는 5회에서 20회 반복 사용만

으로 내화갑이 파손되는 문제점이 있으며, 나아가 양극활

물질로 불필요한 성분을 확산시켜 품질 저하를 일으킬 수

있다고 한다[1-6].

본 연구진은 이를 극복하기 위해 NCM과 유사성분

의 내화갑을 사용해 보고자 하였다. Ni 금속 도가니는

NCM 계 양극활물질의 주성분인 Nickel과 동일 성분으

로 구성되었기에 양극물질이 오염으로 인한 품질 불량

에서 자유로울 것으로 기대한다. 따라서 산화에 강하고

녹는점(1,453
o
C)이 높다고 알려진[7] Nickel을 내화갑으

로 활용할 수 있는지를 확인하고자 하였다.

따라서 본 연구는 NCM 계 양극활물질 반응 안정성

분석의 선행 연구로 900
o
C 고온에서 Ni 금속 도가니와

Ni0.80Co0.10Mn0.10(OH)2 (NCM 811) 전구체 물질의 장시

간 반응을 통해 Ni 금속 도가니의 반응 안정성을 분석

하였다. Ni 금속 도가니 계면에서 확산 반응의 속도론적

고찰을 통해 NiOx의 성장 거동을 확인하였다. 이 결과

를 바탕으로 Ni 금속 도가니의 수명을 예측하고 내화갑

으로서의 가능성을 확인하고자 하였다.

2. 실험 방법

2.1. 재료 준비

외경 37 mm, 높이 39 mm, 두께 0.78 mm, 용량 30 ml

크기를 가지는 Ni 금속 도가니(99.0 wt% purity)를 준

비하였다. 이 중 하나의 내화갑은 대조군으로 사용하기

위해 어떠한 열처리도 진행하지 않는다.

Ni 금속 도가니 바닥면 침식 반응성 분석을 위한 전구

체 물질은 Ni0.80Co0.10Mn0.10(OH)2 (NCM 811)를 사용하

며 도가니에 6 ml 투입하였다.

양극 전구체 산화물이 투입된 Ni 금속 도가니들을

Table 1에 따라 각각의 열처리 조건을 달리해 상압 대기

의 노(furnace) 안에서 열처리를 하였다.

2.2. 미세구조분석

계면에서 확산 반응에 의해 형성된 화합물을 확인하고

반응층의 두께 측정을 위해 JEOL JSM-6390 주사 전자

현미경(Scanning Electron Microscope, SEM)을 이용하

였다.

계면 반응에 의해 생성된 화합물 성분과 분포를 분석

하기 위해 주사 전자 현미경에 부착된 에너지 분산형

X-선 분광계(Enegry dispersive X-ray spectrometer, EDX)

의 Mapping 분석을 이용하였다.

3. 실험결과 및 고찰

Figure 2은 900
o
C에서 480시간 열처리한 도가니와 내

부 표면 반응층의 EDX Mapping 분석 결과로 표면에서

의 새로운 상은 nickel oxide로 판단된다. Ni 금속 도가

니의 표면 반응층과 내부 도가니층 간의 산소 존재 차이

는 확연하고, 표면 반응층에서의 산소 농도 기울기는 뚜

Fig. 1. Nickel crucible schematic diagram.

Table 1
Heat treatment temperature and time conditions for Ni crucible

Specimens number Temperature [
o
C] Time [hrs]

#1

900

0

#2 12

#3 24

#4 48

#5 72

#6 480

#7 720
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렷하지 않다.

Ni 금속 도가니와 양극 전구체 산화물 간의 접촉 여부

에 따른 반응성을 분석하고자 Fig. 1의 모식도와 동일한

위치에서 시편을 채취하였다.

Figure 3는 720시간에서 양극 전구체 산화물과의 접촉

여부에 따른 표면 반응층의 두께 변화를 보여주고 있다.

Figure 3에서 보이는 바와 같이 양극 전구체 산화물과

접촉하지 않은 시편에서도 시간이 지남에 따라 반응층의

두께가 늘어났음을 확인할 수 있다. 이를 통해 Ni 금속

도가니 표면 반응층은 양극 전구체 산화물로 부터의 산

소확산과 대기 중의 산소와 반응이 동시에 이뤄진 것으

로 보인다.

양극 전구체 산화물과 접촉하지 않은 시편의 반응층

두께는 접촉한 시편의 절반 가량으로 본 연구의 목적인

Ni 금속 도가니 수명을 예측하고 내화갑으로서의 가능성

을 확인함에 있어서 영향을 미치지 않을 것이다.

또한 Ni 금속 도가니가 양극 전구체 산화물로 부터의

산소확산과 대기 중의 산소와의 반응이 표면 반응층 형

성에 미치는 영향에 대한 추가 연구를 진행한다면 결과

를 명확히 해석하는데 도움이 될 것으로 생각한다.

Figure 4는 900
o
C에서 0시간부터 720시간까지 열처리

를 진행한 후 SEM으로 관찰된 반응층의 변화를 보여준

다. 표면 반응층을 관찰해보면, 산소가 풍부한 양극 전구

체 물질과 반응하며 성장한 Ni 금속 도가니의 표면 반

응층에서 2중 미세 구조가 관찰된다. 특히 720시간이 지

난 시료에서 뚜렷하다. 900
o
C의 반응 온도에서 nickel

Fig. 2. SEM-EDX image of the damage saggar after heat 
treatment for 480 hrs at 900

o
C.

Fig. 3. Cross-sectional microstructure images of nickel crucible, 
(a) 720 h with NCM 811, (b) 720 h w/o NCM 811.

Fig. 4. Cross-sectional microstructure images of nickel crucible 
reaction layer with retention time, (a) 0 h, (b) 12 h, (c) 24 h, (d) 

48 h, (e) 72 h, (f) 480 h, (g) 720 h.
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도가니 표면에 NiOx이 형성되면서 나타내는 구조로 거

친 외부 영역과 세밀하고 다공성의 내부 영역으로 나타

난다.

이는 Unutulmazsoy와 Haugsrud의 연구 결과와 유사

한 결과를 보인다. R. Haugsrud의 연구 결과에 따르면

700
o
C에서 nickel이 산화되면 산화물-금속 계면과 산화

물-기체 계면에서 미세한 입자 형태의 산화물이 형성되

고, 중간층은 보다 거친 기둥 모양의 형태를 띈다. 산화

온도를 증가하여 900℃에서는 중간층의 거친 기둥 모양

의 입자가 성장하여 거친 외부 영역과 세밀하고 다공성

의 내부 영역의 2중 미세구조가 생성된다고 한다[8,9].

다만 720시간이 경과된 후 산화층이 도가니로부터 탈락

되는 현상이 보인다[Fig. 4(g)]. 이는 추후 Ni 금속의 이차

전지 내화갑으로 사용가능한 한계 시간이 될 수 있다.

또한 반응층의 두께 변화를 살펴보면 Fig. 5에서 보이

는 바와 같이 반응층의 두께는 열처리 시간이 길어짐에

따라 100 m 이상 점진적으로 증가하고 있다.

Cho 등은 금속 박막의 두께를 측정하고 [(반응층 두께)
2
/

반응시간] 식을 적용하여 침투 상수(Penetration constant)

를 구하였다[10]. 본 연구에서도 NiOx 상의 두께를 측정

하고 위 식을 적용하여 침투 상수를 구한 뒤 Fig. 6과

같이 나타냈고, 열처리 시간이 길어짐에 따라 침투 상수

는 증가하다 감소하였다. 12시간 열처리한 경우 침투 상

수가 약 2.43 × 10
5

cm
2
/s, 480시간 열처리한 경우 7.35 ×

10
5

cm
2
/s, 720시간 열처리한 경우 5.83 × 10

5
cm

2
/s로

계산되었다. 현재의 연구결과로 보면, 기존의 cordierite

계 내화갑이 10회 이내로 사용되고 버려져 환경오염을

유발하고 있으나, Ni 도가니의 경우 480시간 즉 20일을

연속 사용할 수 있는 내화갑 재료로서 충분히 가능성이

높다고 생각할 수 있다. 뿐만 아니라 Ni 금속의 경우 환

원 제련 처리를 통해 재활용이 가능할 것으로 기대되므

로 친환경적으로도 매우 기대된다.

후속 연구로 NCM [Li(NixCoyMnz)O2] 양극활물질을

활용하여 본 연구와 동일한 방식으로 진행할 것이다. 이

를 통해 Ni 금속 도가니 계면에서의 NiOx 성장 거동을

분석하고 내화갑으로서의 가능성을 확인하고자 한다.

4. 결 론

Ni 금속 도가니와 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 (NCM 811) 전

구체 물질을 장시간 반응시켰을 때, 시간 변화에 따른 도

가니 표면 반응층 변화를 분석하였다. 900
o
C에서 0시간

부터 720시간까지 열처리를 진행하며, NiOx/Ni 확산 계

면 조직을 관찰한 결과 시간이 지남에 따라 반응층이 지

속적으로 증가하는 것을 확인하였다. 또한 EDX 분석을

통해 계면에서 새로운 상이 nickel oxide 상과 부합했고,

Ni 내 Oxide% 결과를 통해 시간이 지남에 따라 계면에

서의 확산 반응이 지속적으로 증가함을 확인하였다.

시간이 증가함에 따라 침투 속도는 증가하다 일정 시

간 이후 감소하였다. 이를 통해 실험 초기 1회 투입된

양극 전구체 물질과 Ni 금속 도가니 간의 농도 구배가

시간이 지남에 따라 감소하며 반응 속도가 느려진 것을

알 수 있었다. 이 결과를 바탕으로 Ni 금속 도가니의 수

명은 480시간 이상으로 예측된다.
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