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초 록

휴대용 전자기기의 전원으로 채용되어 상업적으로도 성공을 거두고 있는 리튬이차전지는

HEV(Hybrid Electric Vehicle)와 같은 비IT용 전원으로서도 중요성을 더하고 있다. 리튬이차전

지는 리튬금속을 사용함에 따라서 초래되는 안전성을 문제를 탄소계음극을 채용하고 이에 따른

안전기구를 확보함에 의해 상용화 되었다고 할 수 있다. 이와 같이 전지에 있어 전극소재의 개발은

핵심기술이라 할 수 있으며, 점차 그 응용처가 확대되어 가고 있는 리튬이차전지의 전극소재 개발은

전지 산업뿐만 아니라 타 산업에 미치는 영향은 크다고 할 수 있다. 여기서는 리튬이차전지가 상용

화되어 온 이후 채용되어온 음극과 개발중인 음극 후보에 대해 그 장단점을 분석해 보고자 한다.

Abstract : Li secondary batteries, which have been in successful commercialization, are becom-

ing important technology as power sources in non-IT application like HEV(Hybrid Electric

Vehicle) as well as in portable electronics. It is not the overstatement that the commercialization

of Li secondary battery was a result of the development of carbonaceous anode material and

safety mechanisms. The R&D of electrode materials of Li secondary batteries is one of the

core technologies in the development and it has enormous influences on various fields as well

as on the battery industry. Here, the current research of anode materials is described and the

underlying problems associated with development, advantages and drawbacks is analyzed.
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1. 서 론

리튬이차전지는 1991년 소니사에 의해 상품화된 이래

최근 정보통신기기의 급속한 발달과 더불어 리튬이차

전지 시장 및 기술은 빠른 속도로 발전하고 있다. 그

이전에 리튬이차전지에 대한 연구는 1950년대말

NASA가 군사, 우주용으로 개발했던 에너지원 기술로

서 리튬 금속과 유기전해액을 사용함으로써 생기는 문

제를 약 30여년의 연구개발 끝에 탄소재의 음극과 안

전성을 확보하면서 상품화되게 된다.

상품화 이래 리튬이차전지는 소재 및 부품 개발과

공간 최적화 등을 통해, 매년 10%정도 에너지 밀도를

향상시켜 왔으나, 반도체 집적도의 증가속도를 표현하

는 무어의 법칙 혹은 황의 법칙(매년 두배 정도의 증

가속도)과 비교되기도 한다. 그러나 전지의 기술은 소

재, 공정 등 여러 영역의 기술이 다양하게 요구되는

본질을 알게 되면 전지에서의 더디어 보이는 성능향

상속도에 대해 이해하게 된다.

리튬이차전지의 성능향상은 용량 등의 제반 특성에 결

정적인 영향을 미치는 양극, 음극의 소재의 개발과 이러*E-mail: augustine.kim@samsung.com
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한 전극소재 사이의 전하의 이동 통로를 제공하는 전해

질과 격리막, 크게 4가지 핵심 소재 기술에 의한 것이라

고도 할 수 있다. 전지성능향상이 느리다는 것은 이러한

핵심 소재의 기술개발이 그리 쉽지 않음을 의미한다고

도 할 수 있다.

여기서는 리튬이차전지에 있어 가장 핵심이 되는 4가

지 소재 분야 중에서도, 특히 그 중에서도 원천적인 기

술적breakthrough가 일어나서 상품화를 이루게 된 탄소

음극과 그 외에 개발중인 새로운 음극을 포함하여 그

발전 동향을 간단히 살펴보고자 한다.

2. 리튬이차전지용 음극소재

2-1. 리튬이차전지용 음극소재 기술개발 경과

초기에 개발된 리튬이차전지는 음극재료로서 리튬

금속을 사용하는 것이었으나, 낮은 용융 온도와 산화

환원반응시의 형태학적 비가역성의 문제점이 나타났

는데 특히 반복 충방전에 따른 리튬 금속의 와해와

재형성에 기인한 형태학적 비가역성의 결과인 리튬 전

극 표면의 수지상(dendrites) 성장물이 전지의 내부 단

락을 일으키는 요인이 되기도 하였다.1,2) 리튬 인터컬

레이션이 가능한 탄소계 재료를 사용하게 됨으로서 리

튬 금속전극의 안전성 문제를 해결 할 수 있었고, 더

욱이 탄소재료는 리튬과의 전기화학 반응 전위가 리

튬 금속에 가까우며, 결정구조의 변화가 적어서 지속

적인 산화환원 반응이 가능하여 전지 적용 시 우수한

싸이클 수명을 나타낼 수 기반을 제공할 수 있었다.

현재의 연구개발의 큰 흐름으로는 고용량화와 고출

력화 기술개발로 대별되며, 고용량화 개발은 탄소계

재료의 우수한 싸이클 특성과 372 mAh/g의 이론용량

한계를 극복하기 위하여 실리콘이나 주석계를 기반으

로 하는 비탄소계 음극활물질에 집중하고 있으며, 고

출력화 개발은 탄소계를 기반으로 전자전도와 이온전

도가 우수한 전극재료로 개발하고 있다. 고용량화 개

발의 후보 재료에 대한 요약 정리한 결과를 Fig. 1과

Table 1로 나타낼 수 있다.

2-2. 탄소재

통상 전지에서의 음극은 방전전위가 낮은 것이 요

구되는데 현재의 리튬이차전지의 탄소재 음극은 표준

수소전극 대비 −3 V라는 낮은 전위를 가진다. 리튬이

Fig. 1. 주요음극 활물질의 종류와 전극전위와 용량 .3)

Table 1. 주요 음극활물질의 특성 비교

재료명
이론용량
(mAh/g)

유효용량*
(mAh/g)

리튬삽입

평균전위 (V)

진밀도
(g/cc)

리튬 3,800 - ~0.0 0.535

흑연 0382 0,~360 ~0.1 2.200

코크스 - 0,~170 0~0.15 <2.2000

실리콘 4,200 ~1,000 0~0.16 2.360

주석 0790 0,~700 0~0.40 7.300

*유효용량 : (전위설계 등을 고려한 ) 전지에서 실제로
유용하다고 판단되는 용량
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차전지에서의 양극소재의 전위가 수용액계2차전지의

양극과 크게 다르지 않다는 것을 감안하면 리튬이차

전지의 고전압을 통한 고에너지밀도라는 장점은 탄소

음극에 의한 것이라고도 할 수 있다.

흑연계 탄소재는 기본적으로 흑연층 평면이 c축 방향

으로 ABAB..... 방식으로 적층되는 육방격자 흑연

(hexagonal graphite)을 의미 하나 부분적으로 적층 순

서가 변형 되어 ABCABC....방식으로 적층 되는 능면

체형 흑연 (rhombohedral graphite) 구조를 포함한다.

흑연 결정 (graphite crystal) 은 C축 방향으로 수직

한 면인 기저면 (Basal plane)과 c축 방향으로 평행한

모서리면(edge plane)의 결정구조를 나타낸다. 이러한 구

조로 흑연계 탄소재는 이방성을 나타낸다. 흑연의 이방

성은 리튬이차전지의 음극으로서의 전기화학적 반응에

영향을 미치며, 기저면은 전기화학적 반응에 대해 비교

적 비활성(inactive)이나 모서리 면은 매우 강한 활성

(active)을 나타낸다. 흑연재의 경우 기저면과 모서리면의

상대적인 비율이 전기화학적 특성에 영향을 미치며 흑

연재의 모서리면의 반응성으로 인해 대기중에서 산소

를 포함한 여러 표면기(surface group)의 형성이 쉽다.

흑연화 열처리에 의해 흑연화 하는 탄소를 이흑연

화성 탄소(graphitizable carbons)라 하며, 열처리 온도

의 증가에 따라 흑연구조가 점차적으로 발달한다.

2,500oC 이상의 온도에서조차 흑연구조로 발달하지 않는

탄소를 난흑연화성 탄소(non-graphitzable carbons)라

한다. 전자는 기계적으로 연하기 때문에 소프트 카본

(soft carbon)이라 하며, 후자는 하드 카본(hard carbon)

이라고도 한다.

흑연화 용이성 탄소는 흑연화 열처리 온도가 비교

적 낮을 때는 (1,000oC 이하) 비교적 작은 흑연층 평

면들이 어느 정도 평행하게 적층되지만 C축 방향에서의

적층이 다소 무질서하게 배향되는 난층 구조 (turbostratic

disorder)를 이루며 열처리 온도가 증가함에 따라 흑연

평면층의 크기가 증가하여 이들 흑연 평면층들이 더

욱 평행하게 적층된다. 일반적으로 소프트 카본의 경

우 2,000oC 이상의 경우 c축 방향에서의 무질서한 적

층이 크게 감소하며 3,000oC 부근에서는 잘 발달된

흑연 구조를 이룬다.

결정성이 잘 발달된 흑연 전극에 대한 초기 충전

반응에서 리튬이 삽입(intercalation)될 때 리튬 전극에

대한 전위가 약 0.8 V 부근에서 약간의 전위 평탄구

역을 나타낸 후 급격하게 감소하며, 0.25 V 이하의 전

위 영역에서 대부분의 리튬의 삽입 반응(방전 시에는

탈리반응)이 일어난다.

리튬이온전지에 사용하는 탄소재 음극에서 충전 및

방전반응은 다음과 같다.

(→ :방전, ← :충전)

충전반응 동안 탄소재는 환원반응이 진행되어 Li 양

이온이 탄소재 내로 삽입되어 LixC 의 화합물을 형성

하며 방전반응 동안 탄소재에서는 산화반응이 일어나

Li
x
 C C xLi

  +
xe

 –
+ +⇔

Fig.  2. 흑연의 능면체형 Unit cell (a)1) 및 흑연의 육방격자형 Unit cell (b).2)

Fig. 3. 탄소의 turbostratic structure 와 3-D 흑연격자
비교 .3)
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탄소재로부터 Li 이온이 탈리하며, 결정성, 미세구조

및 입자 형상 등에 따라 다른 특성을 나타난다.

리튬을 인터컬레이션 할 수 있는 탄소재는 크게 흑

연계와 하드카본과 같은 비정질 구조의 비흑연계로 구

분할 수 있다. 하지만 흑연계의 경우에도 소프트 카본

을 열처리 하여 제조할 때 열처리 온도에 따라 결정

성이 증가하기 때문에 일반적으로 2,400oC이하의 온

도에서는 흑연화 정도가 비교적 낮은 저 결정성 상태

로 나타난다. 소프트 카본의 경우 흑연화 1,000oC 이

하의 열처리 온도에서는 비정질 구조를 나타낸다.

흑연에서의 리튬 삽입반응은 흑연의 모서리면을 통

해서 일어나며 기저면에서는 구조적 결함이 있는 부

분에서도 일어날 수 있다. 0.25 V 이하의 전위에서 일

어나는 리튬의 삽입 반응은 삽입된 리튬 이온의 농도

가 낮을 때에는 리튬 이온이 층을 형성하고 인접한

흑연 층에는 삽입하지 않는다. 이때 리튬 이온이 채워

지지 않은 흑연층이 주기적으로 배열되며 흑연 내로

삽입된 리튬 농도가 증가함에 따라 리튬 이온층 사이

에 비어있는 흑연층의 수가 점차로 줄어들어 최종적

으로 최대로 리튬이 삽입된 LiC6 상태에서는 리튬 이

온층과 흑연층이 교대로 배열된 상태가 된다.

이러한 단계적인 리튬 삽입과정을 스테이징이라 한다.

이러한 리튬 삽입 반응에 따른 스테이징 현상은 일

정한 전류 하 에서 측정된 충전 곡선에서 관찰되는데

충전 곡선에서 전위 평탄 구간은 두개의 상이 공존함

을 의미하며 리튬 삽입 농도가 증가함에 따라 높은

스테이지(stage)에서 낮은 스테이지로 변화되며 리튬

탈리반응(방전 반응) 시에는 역 반응으로 진행된다. 한

편 일정한 속도로 전위를 증가시키면서 측정된 전위

Fig. 4. LiN(SO2CF3)2/ethylene carbonate/dimethyl carbonate

전해질에서의 일반적인 흑연 (graphite Timrex KS 44) 의
충전 /방전 곡선 . (a) 1st cycle and (b) 2nd cycle, (Cirr : 비가역
용량 , Crev : 가역 용량 ).4)

Fig. 5. 흑연층 사이로 리튬이 삽입될 때의 스테이징 현
상 . 왼쪽 :도식적 정전류 곡선 (schematic galvanostatic

curve). 오른쪽 :도식적인 전류 - 전위 곡선 (schematic
voltammetric curve).4)

Fig. 6. 스테이지-1 상태에서의 일 때의 면(In-plane) 구조.7)
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증가에 따른 방전 전류 곡선에서 충전 곡선에서 나타

나는 전위 평탄 구역은 피크(peak)의 형태로 나타난다.

리튬 삽입반응 동안 흑연층의 적층 순서는

ABAB.....에서 AAAA.... 로 전환되어 LiC6 상태에서

는 두개의 인접한 흑연층은 서로 같은 배열로 존재하

게 되며5) 리튬 삽입에 의해 면간 거리는 증가한다.

LiC6 상태 기준으로 10.3% 증가 한다.5,6)

LiC6 상태에서 흑연층 사이에 삽입된 리튬 이온층

에서의 리튬 배열은 인접한 자리에는 존재하지 않은

상태를 유지하며 LiC6 상태는 흑연의 무게당 용량으

로 372 mAh/g 으로 이는 흑연의 이론적 용량의 한계

를 나타낸다.

난흑연화성 탄소에서는 탄소층들이 서로 강하게 엉켜

있고 결정자의 크기가 매우 작으며 전구체에서의 구조

적인 무질서도가 강하기 때문에 2,500oC 이상의 고온소

성에 의해서도 흑연화를 위한 결정구조 재배열이 어렵다.

Fig. 7은 이흑연화성 탄소와 난흑연화성 탄소(non-

graphitizable carbon)의 도식적인 구조 모델을 나타낸다.

한편 흑연화가 용이한 이흑연화성 탄소의 경우 흑

연층 평면들이 비교적 서로 평행하게 배열되는 구조

를 형성하기 때문에 쉽게 결정질 흑연화가 진행된다.

일반적으로 출발원료나 탄화공정에 따라 생성되는 탄

소가 다르지만 탄소 결정자의 크기(La, Lc) 는 열처리

온도에 따라 점차 증가한다. Fig. 8은 열처리 온도에

따른 이흑연화성 탄소와 난흑연화성 탄소의 La, Lc의

변화를 나타낸다.

그림으로부터도 알수 있듯이 이흑연화성 탄소의 La

값은 3,000oC에서 100 nm 에 이른다. 그러나 난흑연

화성 탄소는 10 nm 정도이다. Lc 값의 경우에도 마찬

가지로 이흑연화성 탄소는 100 nm인 것에 비해 난흑

연화성 탄소는 단지 4 nm 정도를 나타낸다.

저온 열처리된 탄소재의 경우 흑연층 평면으로 이루

어진 결정자(crystallites)의 크기가 작기 때문에 흑연층

평면 사이로 리튬이 삽입될 수 있는 공간 및 자리의 수

가 흑연에 비해 작다.8,11) 따라서 가역적인 리튬 저장용

량은 c 축 방향으로의 적층 배열의 무질서도 및 흑연층

평면의 크기 등에 따라 변화되며 무질서한 구조적 특

성으로 인해 리튬이 삽입될 수 있는 자리의 종류가

다양하게 존재한다. 충방전 시 리튬이 무질서한 구조

의 다양한 자리에 분포하기 때문에 충방전 곡선은 결

정질 흑연과는 달리 일정한 전위에서의 평탄 구역이

형성되지 않고 경사진 곡선의 모습을 나타낸다.

하드 카본을 열처리 하여 얻은 탄소재는 흑연층 평

면의 적층이 거의 없고 3차원적으로 무질서하게 배열

되어 미세 공극(micro pore)이 많이 존재하여 결정학

적으로 비정질 구조(armorphous structure)를 나타낸다.

800oC 이하의 온도에서 열처리 한 하드 카본은 같

은 온도범위에서 열처리한 소프트 카본과 마찬가지로

많은 양의 수소를 포함하고 있어 유사한 충방전 곡선

의 모습을 보이나, 1,000oC 부근에서 열처리된 하드

Fig. 7. 이흑연화성 탄소와 난흑연화성 탄소의 도식적인
구조모델 .9)

Fig. 8. 열처리온도에 따른 이흑연화성 탄소와 난흑연
화성 탄소의 La, Lc의 변화 .11)
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카본 에서는 높은 가역 용량을 나타낸다. 또한, 대부

분의 수소가 제거되면 이력의 특성이 거의 없는 충방

전 곡선의 특성을 나타낸다. 특히, 리튬 전극에 대해

0.05 V 정도의 낮은 전위에서 매우 큰 전위 평탄 구역

을 보인다.

하드 카본에서의 높은 가역용량은 리튬이 탄소 망

목면 위에 흡착되거나 미세공극내에 리튬 클러스터(Li

cluster)를 형성하는 것에 기인하는 것으로 알려져 있

으나, 열처리 온도가 1,000oC 이상으로 증가하면, 미

세공극의 감소 및 흡착 할 수 있는 자리가 감소 함에

따라 하드 카본의 용량은 크게 감소한다. 또한, 미세

공극이 개방되는 경우에도 전해질 침투가 용이하여 리

튬이 저장될 수 없으므로 가역적인 저장용량이 감소

하는 것으로 보고되고 있다.30,31)

리튬 삽입 및 탈리 반응 동안 10% 정도의 체적

팽창 및 수축하는 흑연 및 소프트 카본과는 달리 하

드 카본에서는 리튬이 존재할 수 있는 미세 공간이

크기 때문에 충방전 시 체적변화가 거의 없는 것으로

알려져 있다.14)

Fig. 12는 소프트 카본 및 하드 카본의 열처리 온

도에 따른 무게당 가역용량의 변화를 보여준다. 소프

트 카본은 1,000oC 이하의 온도에서 열처리할 경우

매우 높은 용량을 나타내며 1800~2000oC 부근에서

최소값을 보이고 그 후 열처리 온도가 증가함에 따라

결정질 흑연의 372 mAh/g 의 이론적 값에 이른다.

한편 하드 카본은 1,000oC 부근에서 열처리 할때

600 mAh/g 정도의 높은 용량을 나타내지만, 열처리 온

도가 증가하면 감소하여 2,000oC 이상에서는 흡착할 수

있는 자리와 미세공극의 감소에 의해 상대적으로 흑

연화가 진행된 소프트 카본보다 낮은 용량을 나타낸다.

Fig. 12에서 1영역은 2,400oC 이상의 온도로 소프트

카본을 열처리하여 제조된 흑연계 탄소를 나타내며, 2

영역은 소프트 카본이나 하드카본을 500~700oC 범위

에서 열처리한 것으로 많은 양의 수소를 포함한다. 3

영역은 탄소 흑연층의 적층이 거의 일어나지 않고 무

질서하게 배향되어 많은 미세 기공을 포함하는 구조

를 갖는 하드 카본을 나타낸다.

Fig. 9. 소프트 카본(soft carbon, coke)의 일반적인 첫번
째 싸이클의 충방전 곡선 .12)

Fig. 10. 하드 카본 (hard carbon)의 일반적인 첫번째 싸
이클의 충방전 곡선 .12)

Fig. 11. 하드 카본에서의 리튬 저장기구 (A) 및 미세공
극의 개방에 의한 전해질의 침투 (B).13)

Fig. 12. 소프트 카본 및 하드 카본의 열처리 온도에 따
른 무게당 가역용량의 변화  (점선 : 하드 카본 , 실선 : 소
프트 카본 ).10)
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2-3 금속/합금계 음극

리튬 이차 전지의 연구개발에 있어서 리튬 일차 전지

에서 사용되었던 Li과 Li-Al, Li-Si 합금사용을 검토하

였으나, 리튬 수지상 성장 등의 문제로 인해 안전성/신뢰

성의 확보가 어려워 상용화에 이르지 못하였다. 이런

문제점을 극복하기 위한 방안으로 Li과 반응하는 금

속(Si, In, Pb, Ga, Ge Sn, Al, Bi, Sb등) 및 합금이

검토되었다.17)

리튬과 반응하여 합금(LixM)을 형성하는 것으로 알

려진 주요금속을 주기율표에서 III, IV, 및 V족에 속

하는 원소들과 대표적인 원소들의 단위중량 및 체적

당 용량을 Fig. 13에 표시하였다.

Fig. 13. 주기율표상에서의 리튬과 합금을 형성하는 금속원소와 대표적인 원소들의 방전용량 주)단위부피당 충전
용량은 합금이 리튬반응후의 부피변화를 고려한 것임 .

Fig. 14. 여러 금속의 충전 및 방전 시 부피변화(상단),16) 주상형Si박막에서의 충전방전시의 부피변화를 나타낸 예시
(하단, 자료제공: 산요전기)
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이들 금속원소를 이용한 전극의 충 방전 반응은 다

음과 같다.

(→ :방전, ← :충전)

이러한 금속-리튬 반응은 비교적 낮은 전위 범위 내

에서 일어 나지만 흑연에 비해서는 다소 높은 것으로

나타나 이들 금속이 리튬 이차전지의 음극 활물질로

선택될 경우 기존의 흑연을 사용한 전지에 비해 전지

전압이 낮아져 에너지 밀도를 감소시킬 수 있다. 그러

나 리튬과의 반응이 일어나는 전위가 리튬 금속과 너

무 가까운 값을 가지면 실제 전지 작동 시 고율 충전

반응 시 리튬 금속이 전극 표면에 석출될 수 있기 때

문에 안전성에 문제점을 일으킬 수 있다는 점도 고려

되어야 한다.

Sn-Li 계에서 순수 Sn에 Li이 첨가됨에 따라 Li2Sn5,

LiSn, Li5Sn2, Li13Sn5 및 Li22Sn5 의 화합물이 형성될

수 있음을 알 수 있으며 Li-Si 계에서는 Li12Si7, Li7Si3,

Li13Si4 및 Li22Si5의 화합물 상이 형성 될 수 있다.

이들 금속은 흑연의 탄소원소 6개당 1개의 리튬이 충

전될 수 있는데 비해 매우 많은 양의 리튬과 반응할

수 있으며, 따라서 리튬의 저장 용량이 매우 크다.

리튬 합금계는 리튬 저장용량이 크다는 장점이 있

어 기존 탄소재를 대체할 수 있는 물질로서 유망하지

만 이들 금속이 리튬과 반응 시 100~300% 범위의

부피변화가 크다는 문제점이 있다.

여러 금속에 대해 충전(리튬과 합금형성)및 방전 시

나타나는 부피변화를 Fig. 14에 나타내었다.

더욱이 리튬-금속 합금(LixM)은 이온결합의 특성을

가지기 때문에 매우 취성이 강해 부피변화로 인한 기

계적 응력에 의해 파괴가 일어나 충방전 사이클 특성

이 크게 저하된다. 따라서 리튬 합금계를 이용한 음극

활물질이 기존의 탄소재를 대체하기 위해서는 충전 및

방전 시 금속의 부피변화를 완화 시키거나 억제할 수

있는 방안이 마련되어야 하며 이와 관련된 활물질 설

계 및 제조가 이루어져야 한다.

리튬 및 금속 합금계의 비탄소계 음극활물질의 장

단점과 상용화를 위한 문제점 분석을 통해 이러한 문

제점 극복을 위한 방안제시가 필요하게 되고, 접근 방

법을 간략히 소개하면 다음과 같다.

-리튬과 반응하는 금속입자의 최소화

-리튬과 반응하는 여러 개 상을 갖는 금속

-활성/비활성(active/inactive) 금속 복합체27)

-리튬 합금/탄소 복합체

체적변화의 문제점을 극복하기 위해 리튬과 반응하

는 금속 입자의 충전 및 방전 시 리튬과 반응하는 동안

금속 입자에 기계적인 균열 현상이 일어나지 않을 정도

로 미세화 시키는 것이 바람직 할 것이다. 금속 입자를

미세화 함에 있어 어떤 크기 이하에서는 리튬과 반응 시

기계적으로 파괴가 일어나지 않을 것이다. 리튬과 반응

시 나타나는 부피 변화에 의해 발생된 변형에너지가

미세 균열이 형성되면서 해소되는 에너지의 크기가 균열

발생시 새로 형성되는 표면에너지 보다 같거나 커야 한

다는 에너지 기준을 적용하여 금속 입자의 임계 크기가

다음과 같이 나타낼 수 있다고 보고 한 바 있다.28)

여기서 dcrit :임계 입자 크기, γ :표면에너지

V :포아슨비(passion’s ratio)

V0 :초기 부피, ΔV :부피 변화

리튬 합금계에서 단일상을 갖는 순수한 금속을 사

용하는 경우에 비해 여러 상을 갖는 금속(multiphase

metal)을 사용하는 전극에서 더욱 우수한 충전/방전 사이

클 특성을 기대할 수 있다.

단일상을 갖는 금속(예를 들어 Sn)의 경우 활물질로

서 모든 금속이 동일한 전위에서 리튬과 반응하지만,

여러 개 상을 형성하는 금속(예를 들어 Sn/SnSb) 계의

경우 다른 전위 영역에서 리튬과 반응한다. Fig. 15에

나타난 바와 같이 SnSb가 800~850 mV 영역에서 먼

저 리튬과 반응하여 나머지 Sn은 보다 낮은 전위 영

역인 650~700 mV 범위에서 반응하여 각 전위 영역

에서 리튬과 반응하는 상의 부피팽창을 완화시키는 역

할을 함으로서 싸이클 특성을 향상 시킬 수 있다.

1단계 반응 :

2단계 반응 :

이와 유사하게 Ag3Sn/Sn LiAg2Sn/

Li2AgSn Li4.4Sn + LiAg를 들 수 있다 이 반응에서

Li
x
M  xLi

  +
xe

 –
M+ +⇔

d
crit

32.2γ 1 2V–( )2V
0
2

EΔV
2

-----------------------------------------------=

SnSb 3Li
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 –
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3
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Fig. 15. Sn계 금속재의 리튬조성에 따른 합금 전위 .16)
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도 다중상을 이용하여 반응전위를 다르게 가져감으로서

특성을 향상시킬 수 있다.

또한 2005년 상반기에 발표 및 상용화된 Sony의

Nexelion에서는 기존의 흑연 음극을 그림과 같이 Li과

반응이 가능한 두가지 물질인 Sn-Co 비정질 합금과

탄소 소재를 채용하고 있다. 이 전지는 Sony사의 캠

코더에 장착되어 사용 중 이며, 신소재를 채용한 첫번

째 상용례라는 점에서 높이 평가할 수 있다. 에너지밀

도와 수명특성 등에 대해서는 개선의 여지가 남아 있

는 것으로 판단된다. 상용화된 Nexelion전지의 기본제

원에 대해서는 소니의 발표자료를 Fig. 16과 Table 2에

나타내었다.

리튬 합금계의 싸이클 특성은 순수 금속을 사용하는

것보다 리튬과 반응하는 금속과 반응하지 않는 금속의

복합체를 사용한 전극에서 더욱 우수한 성능을 기대

할 수 있다. 이러한 복합체의 기본개념은 리튬과 반응

하는 활성상(active phase; 분산상)이 리튬과 반응하지

않는 비활성상(inactive phase; 연속상)에 둘러 싸게 하

여 활성상의 부피 팽창 및 수축을 완화시키는 작용을

하게 하는 것이다.16)

이러한 복합체의 적용에 있어 리튬과 반응하는 금

속상의 크기를 최소화하고 이들 리튬과 반응하는 금

속상이 리튬과 반응하지 않는 금속상 내에 미세하게

분산되며 리튬과 반응하지 않는 금속상은 전자 및 리튬

이온이 전도할 수 있는 화합전도체인 것이 바람직하다.

이러한 리튬과 반응하는 금속과 반응하지 않는 금

속의 복합체는 활물질이 리튬과 반응하는 첫번째 싸

이클 동안 형성 되거나 여러 가지 방법으로 리튬과

반응하는 금속과 반응하지 않는 금속의 복합체를 활

물질로서 제조할 수 있다. 첫 번째 싸이클에서 리튬과

반응하는 동안 형성되는 복합체로서 대표적인 것이 주

석 산화물 복합체이다.

SnO, SnO2 및 SnxAlyBzPpOn 과 같은 주석 산화물의

경우 초기 사이클에서 리튬과 반응 시 다음과 같은

반응에 의해 Li2O 와 Sn을 형성하는 비가역 반응을

일으키며 Li2O 의 연속상 내에 나노 크기의 Sn 금속

입자가 분산상으로 분포하게 되어 활성상(Sn)/비활성

상(Li2O) 복합체를 형성하며 계속되는 싸이클 동안에

는 Sn이 Li과 가역적으로 반응하게 된다.

첫번째 싸이클에서의 반응은 다음과 같다.

그러나 위 산화물의 경우 Li2O의 형성과 관련된 초기

비가역 반응에 의한 용량 손실이 매우 커 실제 리튬 이

차전지 적용에는 큰 문제점으로 지적되고 있다. 따라서

이러한 비가역적인 용량 손실을 해결하기 위한 방안으로

서 리튬과 반응하는 금속의 복합체 금속(예를 들어 Sn)과

산소가 아닌 리튬과 반응하지 않는 금속으로서 천이 금속

(예를 들어 Fe, Ni, Mn, Co 등)과 화합물을 형성하는 것

이다. 이 경우에 복합체 형성과정은 산화물의 경우와 동

일한 개념으로 진행된다. 즉 화합물과 리튬과의 초기

반응에 의해 화합물이 분해되고 생성된 리튬과 반응

하는 금속(Sn)은 리튬과 반응하며 분해된 천이금속은

연속상 으로 작용하여 충전 및 방전 시 리튬과 반응

하는 금속이 리튬과 반응할 때 일어나는 부피변화를

완화시켜 복합체 전극의 구조적 안정성을 향상시킨다.

리튬과 반응하는 금속상(예, Si, Sn, ....)을 리튬과 반

응하지 않는 금속상의 연속상 내에 미세하게 분산 시킴

으로서 리튬과 반응 시 리튬과 반응하는 금속상의 부

피변화를 억제하거나 완화시키도록 한다. 이러한 리튬과

반응하지 않는 금속상은 리튬과 반응하는 금속상의 부

피변화를 억제하거나 부피변화에 의한 균열발생 및 전

극열화를 개선할 수 있도록 높은 기계적 강도를 갖고

전지 전도성이 우수한 특성을 갖는 것이 바람직하다. 이

러한 개념을 적용한 연구사례를 보면 활성상인 Si를

TiN, TiB2, SiC 와 같은 리튬과 반응하지 않는 금속

과 혼합하여 복합체를 형성하여 복합체를 형성하여 순

수 Si전극에 비해 우수한 충전/방전 싸이클 특성을 얻

을 수 있었다. 그러나 이 경우에 있어 리튬과 반응하지

않는 금속상의 무게 및 부피는 복합체 활물질의 리튬

SnO 2Li
  +

2e
 –

Sn Li
2
O+→+ +

Fig. 16. Nexelion에서 사용된 음극 소재의 개략도 (자료
제공 : 소니 ).

Table 2. Sn-Co음극을 채용한 Nexelion 전지의 특성

기종

(원통14430사이즈기준)
재래 기종 Nexelion

음극활물질 흑연 Sn-Co 비정질합금

양극활물질 LiCoO2
LiCoO2+Li

[MnCoNi]O2 혼합전극

용량(0.2C)
700 mAh,

2.6 Wh

900 mAh,

 3.1 Wh

표준충방전 전압 범위 4.2~3 V 4.2~2.5 V

에너지밀도
395 Wh/l,

144 Wh/Kg

478 Wh/l,

 158 Wh/Kg

전지중량 18 g 20 g
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저장 용량을 감소시킬 수 있고 리튬과 반응하지 않는

금속상을 통한 리튬 이온 전도가 어려워 Li 과 Si의

반응이 억제 될 수 있는 문제점이 있다.

2-4. 산화물계

금속 산화물 음극 활물질은 결정 구조를 유지한 상태

에서 리튬 흡수 및 방출 일어나는 경우와 리튬과 반응

시 산화물이 분해되는 경우로 분류할 수 있다. 전자의

경우에 해당되는 대표적인 산화물로서는 Li4Ti5O12 가

있다. 이 산화물은 16d 팔면체 위치(octahedral sites)에

Li 와 Ti 이 혼합되어 존재하며 8a 사면체 위치

(tetrahedral sites)에 나머지 Li이 존재하는 것으로 알

려져 Li[Li1/3Ti5/3]O4 의 식으로 나타낼 수 있다. 리튬

과 결정구조 내로 흡수 될 때 결정의 부피가 거의 변화

가 없으며 구조적인 안전성과 함께 재료 내에서 리튬 확

산 속도가 크다.15) 더욱이 산화물 입자를 나노 크기로 제

조할 경우 고율 충전 시에도 용량 저하가 없는 특성을

유지할 수 있다. 다만 충방전 시 리튬의 반응전위는

1.5 V로 다소 높으며 가역 용량은 150 mAh/g 정도다.

Fig. 17은 Li4Ti5O12음극 활물질의 전형적인 충방전

곡선을 보여준다.

Anatase 이산화티탄은 body-centered tetragonal 구

조( I4 1 / am d)로서 격자상수는 a = 3.782 Å 및

c = 9.502 Å이며 밀도 3.904 g/ml이다. 리튬과 전기화

학 반응으로 LixTi1O2를 형성하며 가역 범위는 0.5까

지이다. 전기화학 반응은 아래 식과 같으며 Li0.05TiO2

의 tetragonal 구조와 Li0.5TiO2의 orthorhombic 구조

의 two-phase 평형반응으로 진행되고 전기화학반응의

전위는 약 1.8 V(Li/Li+) (Fig. 18)이다.18,19)

(x=0~0.5)

Rutile 이산화티탄도 전기화학적 활성이 있으나

LiTiO2의 rocksalt 구조를 형성하고 전기화학 반응 속도

가 늦으며 4.5% 정도의 부피팽창을 가지며 전위 경향은

anatase와 유사하며 potential sloping의 특징(Fig. 18)을

가진다.20)

Li(Li1/3Ti5/6)O4(Li4Ti5O12) 재료는 출발 물질과 비교

하여 결정격자의 변화를 나타내지 않는 zero strain 물

질로21-23) 알려져 있다. 전기화학 반응식은 아래와 같으

며 이론 비용량은 175 mAh/g이고 전위는 1.55 V(Li/Li+)

(Fig. 19)로서 이상계 반응에 기인하여 매우 평탄한 전

위 평탄 영역을 나타낸다. 제1차 충방전의 효율이 정량

적이며 이는 부동태 피막형성의 전위보다 높은 전위에서

작동하기 때문이다. Li1(Li1/3Ti5/6)O4과 Li2(Li1/3Ti5/6)O4의

공간군은 모두 Fdm이며 격자상수는 각각 8.3595 Å

및 8.3538 Å으로서 환원에 따라 0.0682% 체적감소를

나타낸다. 충방전에 따른 체적 변화가 없는 결정학적

특성으로 수명 성능이 우수한 전극 재료이다.

Li1(Li1/3Ti5/6)O4 + Li
+ + e

−= Li2(Li1/3Ti5/6)O4

Anatase, rutile 및 ramsdellite TiO2[30]와 TiO2-B
24,25)

Li4Ti5O12등의 titanium oxide가 리튬과의 전기화학적

활성을 나타내며 비용량은 170~250 mAh/g으로 높으

나 전위가 1.5~1.8 V(Li/Li+)26)로 높아서 리튬이차전지용

음극재료로서 기존의 탄소재료를 대체하기는 어렵다.

한편 나노크기의 암염구조(rock-salt structure)를 갖

는 천이금속 산화물 MO(M:Co, Ni, Fe등)의 경우 리

튬과 반응 시 나노 크기의 금속을 형성하는 산화물의

분해반응이 일어나 Li2O에 금속이 분포하게 된다.26)

예를 들어 CoO의 경우 반응식은 다음과 같다.

Ti
1
O

2
xLi

  +
xe

 –
+ + Li

x
Ti

1
O

2
=

Fig. 17. Li4Ti5O12 음극 활물질의 전형적인 충방전 곡선.29)

Fig. 18. Anatase 및 rutile TiO2 전극재료의 충전 및 방
전 전위변화 특성 .
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여기서 연속상 으로 작용하는 Li2O로 부터 CoO를

형성하는 역 반응은 미세하게 분산된 나노 크기의 금

속의 높은 표면에너지에 의해 일어날 수 있는 것으로

알려져 있다. 따라서 이러한 가역반응은 천이금속 산

화물이 나노 크기로 미세한 경우에 가능한 것으로 보

고 있다. 또한 위 가역 반응에 대한 리튬 반응전위는

Fig. 20에 나타낸 바와 같이 0.8 V 이상으로서 비교적

높으며 충전 및 방전곡선의 간격이 크게 나타난다.

3. 결 론

이상과 같이 리튬이차전지의 기술 발전에 있어 중

요한 Breakthrough를 제공했던 탄소음극을 비롯하여

금속/합금계, 그리고 최근 전지 안전성을 확보하기 위

해 주목받고 있는 Li4Ti5O12 와 같은 산화물 소재까지

간단히 살펴 보았다. 이러한 활발한 소재 기술 개발의

근본 원동력은 보다 고성능, 고효율의 에너지 저장장

치의 필요성에 의한 것이라고 판단할 수 있다.

최근 전세계적으로 유가 상승 및 지구 온난화 등

자원과 환경에 의한 에너지에 대한 사회적 관심이 대

두되고 있고, 태양열, 풍력 등 신재생 대체 에너지 개발

등이 에너지원으로 그 필요성이 한층 고조되고 있다.

현재는 여러 상황으로 보아 리튬이차전지에 있어 이

제까지의 휴대용 정보기기의 전원으로의 역할 뿐만 아

니라 친환경 자동차용 혹은 대용량 전력저장 등과 같

은 보다 그 용도가 확대, 검토 되고 있는 시점이기도

하다. 이러한 신에너지원으로서의 요구성능은 현재까

지의 고용량, 고출력을 요구하는 특성 외에도 안전성

신뢰성 등의 성능을 요구가 것으로 판단되며, 이에 따

라 소재에 대해서도 다양한 관점과 시각도 필요하게

될 것으로 판단된다.
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