
J. Kor. Powd. Met. Inst., Vol. 21, No. 2, 2014

DOI: 10.4150/KPMI.2014.21.2.108

108

전기 방사법을 이용한 플레이크형 LiCoO2 나노 분말의 제조

구본율·안건형·안효진*

서울과학기술대학교 신소재공학과

Fabrication of Flake-like LiCoO2 Nanopowders using Electrospinning

Bon-Ryul Koo, Geon-Hyoung An, and Hyo-Jin Ahn*
 Department of Materials Science and Engineering, Seoul National University of Science

 and Technology, Seoul 139-743, Korea

(Received February 12, 2014; Revised March 8, 2014; Accepted March 13, 2014)

································································································································································································································

Abstract Flake-like LiCoO2 nanopowders were fabricated using electrospinning. To investigate their formation mech-

anism, field-emssion scanning electron microscopy, X-ray diffraction, and X-ray photoelectron spectroscopy were carried

out. Among various parameters of electrospinning, we controlled the molar concentration of the precursor and the PVP

polymer. When the molar concentration of lithium and cobalt was 0.45 M, the morphology of LiCoO2 nanopowders was

irregular and round. For 1.27 M molar concentration, the LiCoO2 nanopowders formed with flake-like morphology. For

the PVP polymer, the molar concentration was set to 0.011 mM, 0.026 mM, and 0.043 mM. Irregular LiCoO2 nanop-

owders were formed at low concentration (0.011 mM), while flake-like LiCoO2 were formed at high concentration

(0.026 mM and 0.043 mM). Thus, optimized molar concentration of the precursor and the PVP polymer may be related

to the successful formation of flake-like LiCoO2 nanopowders. As a results, the synthesized LiCoO2 nanopowder can be

used as the electrode material of Li-ion batteries.

Keywords: LiCoO2 nanopowder, Li-ion batteries, Molar concentration, PVP polymer, Electrospinning

································································································································································································································

1. 서 론

최근 휴대용 전자기기(예를 들면, 노트북, 휴대폰, 디지

털카메라, PDA) 등이 점점 더 발전함에 따라 리튬이온 배

터리의 사용이 더욱더 확대되고 있다. 이러한 리튬이온 배

터리는 산업적 관심뿐만 아니라 학문적으로도 현재 활발

한 연구가 진행되고 있다. 리튬이온 배터리는 양극, 음극,

전해질 및 분리막으로 주로 구성되어 있으며, 그 중 전극

물질인 양극 및 음극의 개발은 리튬이온 배터리에 에너지

밀도 및 용량과 같은 성능 향상을 위해서 반드시 필요한

요소이다. 더욱이 음극 물질에는 SnO2, SiO2 및 CNT등이

사용되고 있으며, 양극 물질에는 LiCoO2, LiMn2O4 및

V2O5등이 대표적으로 사용되고 있다. 특히 양극 물질 중

에서도 LiCoO2는 높은 에너지밀도(~140 mAh/g), 우수한

내구성, 높은 작동 전압(~4V) 및 낮은 자가방전 등의 특징

을 가지기 때문에 현재 가장 많은 관심을 받고 있다[1, 2]. 이

러한 LiCoO2의 우수한 특성은 결정질 LiCoO2의 rhombo-

hedral layered structure가 리튬 확산을 위해 이동 가능한

통로를 제공하기 때문이다[2]. 또한 최근에는 하이브리드

전기 자동차와 같은 중대형 전자기기를 위한 고출력 에너

지 저장 장치의 수요가 증가됨에 따라 LiCoO2의 고출력특

성을 향상시키는 연구도 다양하게 시도되고 있다. 일반적

으로 고출력 특성은 전극물질이 갖는 입자형태와 작은 입

자사이즈에 매우 의존적이기 때문에 형태제어와 작은 입

자크기를 갖는 LiCoO2의 합성이 요구된다. 이와 같은 입

자감소는 리튬 이온의 짧은 확산거리를 제공하기 때문에

빠른 리튬 이온의 이동을 가능하게 하여 고출력특성을 제

공하게 된다[3]. 예를 들어 Okudo 등은 차세대 고출력 응

용분야를 위한 양극 물질로써 17 nm 크기의 결정으로 이

루어진 LiCoO2의 향상된 고출력특성을 보고했다[4]. 또한
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다양한 물질의 형태제어는 온도, 용매, 농도, 계면활성제

및 고분자 등의 조절을 통해 다양하게 시도되고 있지만

LiCoO2에 대한 형태제어의 연구결과는 아직도 미흡한 실

정이다[5, 6]. 따라서 현재까지 연구 그룹들은 LiCoO2을

졸겔법, 주형법, 수열합성법 및 공침법 등의 다양한 방법

으로 합성하고 있다[7-10]. 하지만 이런 방법들은 실험조

건이 어렵고 다량의 용매 및 유기물이 요구된다는 단점이

따르고 있다. 그에 비해 본 연구에서 활용한 전기 방사법

은 상대적으로 장비구조가 간단하고 재현성이 우수하며

제조비용이 저렴한 장점을 가지고 있다[11]. 특히 전기 방

사법은 용액의 농도, 집전체 종류, 첨가제의 종류, 바늘의

형태, 온도 및 습도 등과 같은 변수를 조절함으로써 단일,

복합, 이중, 중공 및 다공성과 같은 다양한 형태의 제조가

가능하다. 예를 들어 An 등은 TiO2에 도핑되는 Nb의 함

량을 조절하여 주름진 형태의 1 차원 나노선 제조에 성공

하였다[12]. 또한 C.L. Casper 등은 전기 방사시 습도 분

위기를 30-60 %로 조절하여 습도가 증가 할수록 합성된

폴리스티렌 섬유의 표면 기공도가 증가한다는 것을 증명

했다[13]. 이와 같이 전기 방사법은 1 차원 나노선을 제조

하는 일반적인 합성법으로 널리 알려져 있다. 하지만 우리

는 전기 방사법을 통해 현재까지 보고되지 않은 2 차원 플

레이크형 LiCoO2 나노 분말을 성공적으로 제조하였으며

그에 따른 구조적 특성 및 형성 메커니즘을 본 논문을 통

하여 연구하였다.

따라서, 본 연구에서는 리튬과 코발트 전구체 및 PVP

고분자의 몰 농도를 조절하여 최적화된 조건에서 2 차원

플레이크형 LiCoO2 나노 분말을 전기 방사법을 이용하여

성공적으로 합성하였으며 그들의 형태적, 구조적 및 화학

적 특성을 증명하였다.

2. 실험방법

본 연구에서는 용액의 몰 농도 제어를 통해 플레이크 형

태를 갖는 LiCoO2 나노 분말을  전기 방사법을 이용하여

제조하였다. 먼저 전기 방사법에 사용될 용액을 제조하기

위해 리튬과 코발트의 전구체인 lithium acetate dehydrate

(CH3COOLi·2H2O, Aldrich)와 cobalt(III) acetate tetrahydrate

((CH3COO)2Co·4H2O, Aldrich)를 각각 서로 다른 용매에

서 2 시간 동안 용해 시켰으며, 리튬 전구체는 acetic acid

(CH3CO2H, Aldrich)와 ethanol(CH3CH2OH, Aldrich)이 혼

합된 용액, 코발트 전구체는 N,N-dimethylformamide

(HCON(CH3)2, Aldrich)를 각각 용매로 사용하였다. 균일

하게 용해된 리튬 용액과 코발트 용액을 하나로 3 시간 동안

충분히 혼합한 후 0.026 mM에 해당하는 polyvinylpyrrolidone

(PVP, Mw=1,300,000 g/mol, Aldrich)를 첨가하여 점성을

갖는 전기 방사용 용액을 준비하였다. 이때 혼합물 내 리

튬과 코발트 전구체의 혼합비율은 1:1(molar ratio)로 고정

하고 전체 전구체의 몰 농도는 0.45 M, 0.87 M, 1.27 M

가 되도록 조절하였다. 다음으로 제조된 용액을 주사기에

옮겨 전기 방사법을 준비하였다. 이 때, 주사기에 장착된

스테인리스 바늘은 23 gauge이며, DC 고전압 발생기

(Powertron. Co., Ltd., Korea)를 이용하여 바늘 끝 과 포집

판 사이에 고전압을 인가한다. 전기 방사가 수행되는 동안

바늘과 포집판 사이의 거리는 17 cm를 유지하고, 인가 전

압 및 실린지 펌프의 공급유량은 13 kV 및 0.02 mL/h로

각각 고정하였다. 습도와 온도는 20%와 25oC로 유지하였

다. 이렇게 포집된 나노 섬유를 승온 속도를 1oC/min으로

하고 500oC에서 5 시간 동안 열처리하여 LiCoO2 나노 분

말을 얻었다. 여기서 열처리 후 최종적으로 얻은 LiCoO2

나노 분말을 0.45 M의 경우 sample A, 0.87 M의 경우

sample B, 1.27 M의 경우 sample C로 언급할 것이다. 또

한 플레이크형 LiCoO2 나노 분말의 형성 메커니즘을 규명

하기 위하여 1.27 M에 해당하는 용액에 첨가되는 PVP 고

분자 함량을 0.011 mM, 0.026 mM, 0.043 mM로 조절하

였다.

LiCoO2 나노 분말의 형태를 확인 하기 위하여 주사 전

자 현미경(field-emission scanning electron microscopy,

FESEM, Hitachi S-4800)을 사용하였다. 또한 각 sample의

결정구조 및 화학적 결합상태를 규명하기 위하여 X-선 회

절분석(X-ray diffraction, XRD, Rigaku Rint 2500)과 X-선

광전자 주사법(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS,

ESCALAB 250 equipped with an Al Ka X-ray source)을

수행하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 플레이크형 LiCoO2 나노 분말을 제조하

기 위해서 전기 방사법을 사용하였으며 전기 방사법의 모

식도와 실험과정을 그림 1에서 간략하게 묘사하였다. 전

기 방사법의 장치는 전구체를 포함한 점성을 지닌 용액,

이를 일정하게 공급하는 실린지펌프, 나노 섬유를 방사하

Fig. 1. A schematic illustration of electrospinning apparatus

and  preparation procedure.
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기 위한 바늘, 나노 섬유를 포집하기 위한 포집판 및 바늘

과 하부기판 사이에 전압을 발생시킬 수 있는 DC 고전압

발생기로 이루어져 있다. 전기 방사법의 작동원리는 실린

지펌프를 이용하여 일정하게 용액이 공급되면서 바늘 끝

과 포집판 사이에 높은 전압을 걸어주게 되면 표면 장력

에 의한 반구 형태를 유지하던 용액이 불안정한 상태가

되고 용액의 표면 장력보다 더 높은 전압이 인가되면 바

늘 끝에서 방사가 발생하게 되어 1 차원 형태를 갖는 나

노 섬유가 연속적으로 형성된다[14, 15]. 또한 전기 방사법

은 전구체 농도, 고분자의 농도 및 종류, 전압, 습도, 온도

등을 조절하여 현재까지 다양한 나노 재료의 제조 및 형

태 제어에 관한 연구를 보고하고 있다[16, 17]. 따라서, 본

연구에서는 다양한 요인 중에서도 LiCoO2를 제조하기 위

해 전구체 및 PVP 고분자의 몰 농도를 조절하는 실험을

진행하였으며 결과적으로 최적화된 조건에서 2 차원 플레

이크형 LiCoO2 나노 분말을 성공적으로 제조하였다.

그림 2는 (a) 열처리 전의 나노 섬유, (b) sample A, (c)

sample B, (d) sample C의 FESEM 이미지이다. 열처리 전

의 나노 섬유는 1차원 구조의 매끈한 표면을 갖는 나노선

형태이며 직경은 약 250~361 nm 범위 안에 놓여 있다. 일

반적으로 전기 방사법을 통해 1차원 나노선 형태를 얻기

위해서는 금속 전구체가 포함된 용액에 고분자 물질(PVP)

의 첨가가 이루어 진다. 그리고 나노 섬유에 포함된 PVP

고분자를 제거할 목적으로 공기 중에서 5 시간 동안

500oC에서 열처리를 진행 한다. 이때 1 차원 구조의 나노

선이 제조된다. 그러나 우리의 실험에서는 2 차원 구조를

갖는 sample A, sample B, sample C와 같은 형태의 나노

분말들이 제조되었다. 이는 500oC에서 열처리 시에 리튬

과 코발트 전구체가 결정 성장 및 나노 크기의 응집에 따

라 기존의 나노 섬유 형태를 유지 못한 결과로 판단된다.

더욱이 그림 2에서 보여지는 것처럼 sample A에서 sample

C로 갈수록 나노 분말의 형태가 0 차원의 불규칙한 구형

에서 2 차원의 플레이크 형태로 변화 하였다. 그에 따라

sample A, sample B, sample C에 대한 직경이 각각 47~115

nm, 76~188 nm 및 278~496 nm로 나타난다. 이것은 증가

된 전구체의 몰 농도 변화가 입자 형태에 영향을 주는 것

으로 판단된다. 다시 말해서 증가된 몰 농도는 입자의 결

정 성장 속도의 증가와 형성된 결정들의 응집을 크게 유

발시키기 때문에 열처리 후에 LiCoO2 나노 분말이 합성된

다[18]. 따라서 제조된 LiCoO2 나노 분말들의 구조적 및

화학적 특성 변화를 자세히 확인 하기 위하여 XRD와

XPS 실험들을 수행하였다.

그림 3은 전기 방사법으로 제조된 sample A, sample B,

sample C의 XRD 회절 피크들을 나타낸다. 모든 샘플들에

특정 회절 피크들은 공통적으로 18.9°, 37.4°, 39.0°, 45.2°,

49.4°, 59.6°, 66.3°, 69.7°에서 각각 나타난다. 이 결과는

rhombohedral layered structure(space group R3m[166])를

갖는 LiCoO2 의 (003), (101), (012), (104), (015), (107),

(110), (113) 면들과 일치한다(JCPDS card No.50-0653). 또

한 리튬과 코발트 전구체의 농도가 증가할수록 (006),

(012) 면과 (018), (110) 면의 분리가 발생하고 최우선 방향

인 (003) 면의 강도가 증가한다. 이러한 피크들의 분리는

700oC 이상에서 열처리한 high temperature-LiCoO2(HT-

LiCoO2)에서 얻을 수 있는 XRD 결과와 동일하며 뚜렷한

피크의 분리가 발생한 sample C의 경우 결정성이 가장 우

수하다는 것과 동시에 layered structure를 갖는 LiCoO2의

형성을 의미한다[19].  따라서 전구체의 몰 농도의 증가가

LiCoO2 나노 분말이 가지는 결정성 및 입자 성장을 발생

Fig. 2 .Top-view FESEM images (a-d) obtained from as-spun

nanofibers, sample A, sample B, and sample C.

Fig. 3. XRD plots obtained from sample A, sample B, and

sample C.
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시킨다[20]. 또한 LiCoO2 의 (003)과 (104) 피크의 강도 비

율은 양이온 무질서화와 밀접한 관계가 있다. 즉 (003)/

(104)의 강도 비율이 증가하면 LiCoO2을 이루는 격자 안

에 양이온들(Li+, Co3+)의 정돈된 배열이 증가하게 된다

[19]. 따라서 sample C의 경우 다른 샘플들과 비교해서 높

은 강도 비율을 보여준다(sample A: 0.94, sample B: 1.01,

sample C: 1.05). 이로써 1.27 M의 전구체 농도에서 높은

결정성뿐만 아니라 향상된 rhombohedral layered structure

가지는 LiCoO2 나노 분말을 성공적으로 제조하였다.

그림 4은 전구체의 몰 농도 조절을 통해 제조된 sample

A, sample B, sample C를 구성하는 원소의 화학적 결합

상태에 대한 Co 2p core level, Li 1s core level, 및 O 1s

core level의 XPS 스펙트럼을 보여준다. 모든 sample들의

피크들은 C 1s 의 284.5 eV를 이용하여 보정하였다. 그림

3(a), (b) 및 (c)에 Co 2p의 XPS 스펙트럼은 총 7 개의 피

크들로 나누어진다. 먼저 778.43 eV 및 794.48 eV에 해당

하는 피크들은 Co3+ 이온, 780.79 eV 및 796.09 eV에 해

당하는 피크들은 Co4+ 이온, 783.71 eV에 해당하는 피크

는 Co2+ 이온을 의미한다. 그리고 789.18 eV와 804.4 eV

에서 나타나는 피크들은 코발트 이온의 위성 피크들이며

이는 LiCoO2 격자의 동일한 환경에 코발트 이온이 존재함

을 의미한다[22]. Li 1s의 스펙트럼의 경우, 53.95 eV에서

대칭성 있는 피크들이 관찰되며 이는 산소 원자로 둘러

쌓인 팔면체 자리 안에 존재하는 리튬 원자를 가리킨다

[23]. 또한 모든 sample들에서 보여지는 60.69 eV의 피크

는 Co 3p에 해당하며 Co3+의 산화 상태를 확인시켜주는

요소로 모든 샘플들에서 LiCoO2 상의 존재를 확인할 수

있다. 뿐만 아니라 59.92 eV에서 미세한 피크가 존재하며

이는 흑연과 결합된 Li 피크를 의미한다[24]. O 1s피크들

에 경우 sample A 및 sample B에서는 총 3 개의 피크들

로 sample C에서는 총 2 개의 피크들로 나누어 진다. 모

든 샘플들에서 공통으로 확인되는 528.95 eV 및 531.19

eV의 피크들은 각각 결정구조에 안에 존재하는 Li-O 및

Co-O의 결합상태를 나타낸다[25]. 하지만 전구체의 농도

가 증가 할수록 532.34 eV에 해당하는 피크가 점차적으로

감소한다는 것을 볼 수 있다. 해당 피크는 LiCoO2내에 존

재하는 OH-의 존재를 의미하며 전구체의 몰농도가 증가

할수록 샘플내에 존재하는 LiOH 및 Co(OH)2 상의 감소

를 의미한다. 따라서 1.27 M의 전구체 농도에서LiCoO2

상의 성공적인 합성을 XPS 결과로부터 알 수 있다. 이로

서 SEM, XRD, XPS 결과를 토대로 1.27 M의 전구체 농

도에서 layered structure를 갖는 플레이크형 LiCoO2 나노

분말의 제조를 확인하였다.

플레이크형 LiCoO2 나노 분말이 형성되는 메커니즘을

Fig. 4. XPS spectra of the Co 2p, Li 1s and O 1s core levels for sample A, sample B, and sample C.
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자세히 알아보기 위해 1.27 M의 전구체 몰 농도에 첨가되

는 PVP 고분자를 0.011 mM, 0.026 mM, 0.043 mM로 조

절하여 실험하였다(그림 5(a)). 그림 5(b)는 0.011 mM의

PVP 고분자를 첨가하였을 때를 나타내는 FESEM 이미지

이며, LiCoO2 나노 분말이 42~89 nm직경을 갖는 불규칙

적인 입자로 존재한다. 더욱이 기존의 0.026 mM보다(그림

5(c)) 증가한 0.043 mM의 PVP 고분자를 첨가할 경우에는

플레이크형 LiCoO2 나노 분말의 두께가 상대적으로 증가

하였다(그림 5(d)). 따라서 LiCoO2 나노 분말이 PVP 고분

자의 몰 농도에 의해 형태가 변화하는 것을 확인 할 수 있

었다. 본 연구에서의 PVP 고분자는 계면활성제로써 초기

입자의 특정면에 선택적으로 흡착되는 특성이 있다고 알

려져 있으며, 이러한 특징으로 인하여 합성되는 LiCoO2입

자의 불규칙적인 뭉침을 방지하고 자가조립을 촉진시킨다

[25]. 그러므로 많은 연구자들은 PVP 고분자를 이용하여

nanorods, nanoplates, nanoparticles과 같은 다양한 구조의

나노 입자를 합성하기 위해 널리 사용하였다. 본 연구에서

는 PVP 고분자를 이용하여 LiCoO2의 layered structure를

갖는 플레이크 형태를 성공적으로 합성하였다[3, 26, 27].

따라서 전구체의 증가된 몰 농도에서 입자의 결정 성장

속도 증가와 결정들의 응집에 의해 LiCoO2 나노 분말이 형

성되었으며, 최적화된 PVP 고분자 몰 농도에 의한 자가조

립 현상에 의해 플레이크형 LiCoO2 나노 분말이 제조되었

음을 확인 하였다. 다시 말하면 플레이크형 LiCoO2 나노 분

말은 최적의 전구체 몰 농도(1.27 M) 와 PVP 고분자 몰 농

도(0.026 mM)에서 성공적으로 형성되었다. 이렇게 형태가

제어된 플레이크형 LiCoO2 나노 분말은 리튬이온 배터리에

양극 전극물질로 응용될 수 있으며 성능 향상이 가능할 것

으로 기대된다. 이러한 성능 향상은 Cho 등의 논문을 통해

서 예측할 수 있다. 다시 말해 본 연구에서 전기 방사법을

이용하여 합성된 플레이크형 LiCoO2 나노 분말과 유사한

plate-LiCoO2로 이루어진 입자들이 일반적인 구형을 띄는

LiCoO2 입자보다 리튬이온 배터리에서 향상된 출력 및 용

량 특성을 보고하였다[28]. 따라서 본 연구에서 얻은 플레이

크형 LiCoO2 나노 분말은 리튬이온 배터리의 성능 향상에

긍정적인 영향을 끼칠 것으로 예상되며, 이와 관련된 실험

은 본 연구실에서 현재 진행 중에 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 전구체 및 PVP 고분자의 몰 농도 변화를

통해 플레이크형 LiCoO2 나노 분말을 전기 방사법을 통해

성공적으로 제조하였다. 전구체의 몰농도는 sample A는

0.45 M, sample B는 0.87 M, sample C는 1.27 M으로 총 3 단

계로 조절하였다. 상대적으로 낮은 0.45 M에서는 LiCoO2 나

노 분말 입자형태가 전체적으로 구형에 가까우며 불균일한

입도분포가 확인되었다. 하지만 몰 농도가 0.87 M, 1.27 M

로 증가하는 경우 입자 형태가 점차 플레이크 형태로 변화

하였음을 알 수 있었다. 또한 이러한 형태 변화에 따른 구조

적 및 화학적 특성을 확인한 결과 증가된 몰 농도 조건에서

LiCoO2 나노 분말의 결정성 상승과 layered structure의 특성

을 확인하였다. 더 나아가 플레이크 형태를 갖는 LiCoO2 나

노 분말에 형성 메커니즘을 확인하기 위해 PVP 고분자의

몰 농도를 0.011 mM, 0.026 mM, 0.043 mM로 조절하였다.

그 결과 0.026 mM의 몰 농도에서 플레이크 형태의 LiCoO2

의 나노 분말이 형성 되었으며, 이는 특정면에 선택적인 흡

착에 의한 불규칙적인 응집 방지와 자가조립이 촉진되는

PVP 고분자의 특성 때문이라고 설명된다. 
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