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연소합성법에 의한 결함구조 Li4Mn5O12제조와 하이브리드
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초 록

LiNO3, Li(CH3COO)·2H2O 그리고 Mn(CH3COO)2·4H2O를 출발물질로 하여 Li4Mn5O12를 합성

하였으며 합성방법은 연소합성법을 사용하였다. Li4Mn5O12는 400oC 이상의 열처리 온도에서 얻을

수 있었으나 400oC로 열처리 하였을 때 Mn2O3가 같이 존재하는 것을 관찰할 수 있었다. 400oC에서

5시간동안 열처리한 Li4Mn5O12를 3.7~4.4 V의 전압범위에서 1C-rate로 충방전 하였을 때 가장

좋은 첫 번째 방전용량(41.5 mAh/g)을 나타내었다. 이것을 하이브리드 커패시터에 적용하였을 때

100 mA/g의 전류밀도에서 24.74 mAh/g (10.46 mAh/cc)의 방전용량을 나타내었으며 이때의 에너지

밀도는 39 Wh/kg (16.49 Wh/cc)으로 우수하였다.

Abstract :Li4Mn5O12 was synthesized by combustion method using LiNO3, Li(CH3COO)·2H2O

and Mn(CH3COO)2·4H2O. Li4Mn5O12 was obtained over 400
oC, however, the sample calcined at

400oC for any time was mixed phases of Li4Mn5O12 and Mn2O3. Li4Mn5O12 calcined at 400
oC

for 5 h had larger first discharge capacity (41.5mAh/g) at 1C-rate for 3.7~4.4V than other calcined

samples. Moreover, applying to hybrid capacitor, it had good discharge capacity (24.74 mAh/g or

10.46 mAh/cc) at 100mA/g for 1~2.5 V and higher energy density (39Wh/kg or 16.49Wh/cc)

at same condition.

Keywords : Li4Mn5O12, Hybrid capacitor, Specific discharge capacitance, Energy density

1. 서 론

커패시터는 메모리 백업, 전지의 낮은 출력밀도를 보

상하거나 휴대용 전자기기의 혼성전원 시스템으로 사용

하기 위해 연구되어져 왔다.1-3) 커패시터는 에너지 저장

방법에 따라 다음과 같이 분류된다. 첫 번째는 전기이중층

커패시터(EDLC : electric double-layer capacitor)로서 전극

-전해액 계면에서 charge separation에 의해 에너지를 저장

하는 방법이며, 다른 하나는 의사 커패시터(pseudocapacitor)

로서 전극-전해액 계면에서 가역적인 Faradic반응에 의해

에너지를 저장하는 방법이다.1) 커패시터는 다른 이차전

지와 비교하였을 때 출력특성이 이차전지보다 매우 좋으나*E-mail: khshin@kier.re.kr
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에너지밀도가 이차전지보다 낮은 단점이 있다. 따라서

많은 연구가들은 커패시터의 출력 특성을 유지하면서 에

너지밀도를 향상시키는 방법을 연구하였다.

최근 하이브리드 커패시터(hybrid capacitor)가 많은

관심을 받고 있는데, 이는 에너지밀도를 기존의 커패시터

보다 향상시킬 수 있기 때문이다. 하이브리드 커패시터는

여러 방법을 사용하여 제작 할 수 있는데, 이 중 한쪽

전극을 리튬 이차전지용 전극물질을 사용하여 제작하는

방법이 있다. 리튬 이차전지용 전극물질을 사용한 커패

시터는 현재까지 리튬을 전기화학적으로 삽입한 탄소나

Li4Ti5O12같은
4-5) 리튬 이차전지용 음극물질과 LiCoO2

6),

LiMn2O4
7) 그리고 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

6,8) 같은 양극물질을

사용한 사례가 보고되었으며 이들은 기존의 전기이중층

커패시터보다 높은 에너지밀도를 가지는 것으로 보고되

었다. 최근 Hao 등은9) Li4Mn5O12를 저온에서 단시간동안

합성하고 이것을 수계에 적용한 하이브리드 커패시터를

보고하였으며 이것은 전기이중층 커패시터보다 높은 용

량을 가지며 좋은 사이클 특성을 나타낸다고 보고하였다.

Li4Mn5O12는 이론용량이 약 163 mAh/g이며 합성된

Li4Mn5O12의 Mn의 산화수는 +4이기 때문에 3 V 영역

에서 충방전이 가능하나 4V 영역에서는 충방전이 불가능

한 것으로 알려져 왔다.10) 또한 Li4Mn5O12를 합성하기 위해

출발물질을 열처리시 약 400oC에서 장시간 열처리하여

(약 24시간 이상) 얻을 수 있는 것으로 알려져 있다. 그러

나 Shin 등은11) Li4Mn5O12가 4V 영역에서 충방전이 가

능한 것을 보고 하였으며, 이때의 방전용량은 1/20C-rate

에서 약 60 mAh/g였다. 또한 Takada 등은12) Li4Mn5O12

반쪽전지의 순환전압전류곡선(CV : cycle voltammetry)을

보여주었는데 약 3.9V에서 산화환원 전위가 나타난 것을

보고하였다. 4V 영역에서 산화환원 전위가 관찰되는 이

유는 Li4Mn5O12를 합성시 Mn이 완전한 +4가의 산화수를

갖지 못하는 것으로 판단하였다.

커패시터의 전극은 큰 비표면적을 가져야 하며 적절한

입자크기를 가져야 할 뿐만 아니라 전기전도도가 좋아야

한다. 대개의 경우 산화물은 낮은 온도에서 단시간 동안

열처리하면 작은 입자를 형성하고 높은 비표면적을 갖는

다. 따라서 낮은 온도에서 단시간 열처리한 산화물을 하

이브리드 커패시터에 적용하면 좋은 전기화학적 특성을

보일 것으로 판단하였다. 또한 Li4Mn5O12를 사용한 하이

브리드 커패시터를 제작할 때 전해액은 비수용매계를

사용하고 Li4Mn5O12를 4 V 영역에서 사용하면 높은 에

너지밀도를 갖게 될 것으로 예상하였는데, 이는 더 큰 작

동전압을 갖는 커패시터가 더 높은 에너지밀도를 보여주

며 비수용매 전해액은 수계 전해액보다 더 높은 산화환

원전위에서 안정하기 때문이다.

본 실험에서는, Li4Mn5O12를 연소합성법으로 합성하였

으며 다양한 온도와 시간으로 열처리 하였다. 구조적 변화를

관찰하기위해 X-선 회절 분석을 이용하여 분석하였으며,

합성된 물질의 입자크기 변화를 주사전자현미경을 이용

하여 관찰하였다. 합성된 Li4Mn5O12의 전기화학적 특성평

가를 위해 전기화학적 셀을 제작하여 평가하였다.

2. 실험방법

Li4Mn5O12는 연소합성법으로 합성하였으며 LiNO3,

Li(CH3COO)2H2O 그리고 Mn(CH3COO)24H2O를 출

발물질로 하였다.13) 합성시 리튬과 망간의 몰비는 4 : 5로

첨가하였으며 nitrate기와 acetate기를 갖는 염의 몰비는

1:4로 첨가하였다. 첨가된 물질은 증류수에 용해하여 균일

하게 혼합 후 약 80oC에서 건조시켰다. 건조된 물질은 300oC

에서 연소시킨 뒤 공기중에서 다양한 온도(300, 400, 500 그

리고 600oC)와 시간(3, 5 그리고 10시간)으로 열처리 하였다.

구조적 변화를 관찰하기위해 X-선 회절 분석(Rigaku :

D-Max 2500)을 이용하여 분석하였으며, 합성된 물질의

입자크기 변화를 관찰하기위해 주사전자현미경(Cold Field

Emission SEM, Hitachi : S-4700)을 이용하여 관찰하였다.

전기화학적 특성을 평가하기 위해 양극에 산화물 전극과

음극에 리튬금속 또는 활성탄소(AC :MSP 20) 전극을 사

용하였다. 산화물 전극과 활성탄소 전극은 알루미늄 호일에

제작된 산화물 또는 활성탄소 슬러리를 도포한 뒤 건조하

여 사용하였다. 산화물 슬러리는 산화물과 도전제(Super P)

그리고 결합제 물질을 85 : 10 : 5의 무게비율로 혼합하여

제작하였으며 N-methyl-2-pyrrolidone(NMP)를 용매로 하였

다. 활성탄소 슬러리는 활성탄소와 도전제 그리고 결합제

물질을 85 : 10 : 5의 무게비율로 혼합하여 제작하였으며

증류수를 용매로 하였다. 활성탄소 슬러리의 결합제는
carboxymethyl cellulose (CMC), styrene-butadiene rubber

(SBR) 그리고 polytetrafluoroethylene (PTFE)를 혼합하여

사용하였으며 결합제 전체 첨가 무게비율 5%에서 각각

3 : 1 : 1의 비율로 첨가하였다.

Li4Mn5O12의 4 V 영역의 충방전 전압범위를 결정하기

위해 CV를 측정하였으며 3전극 cell을 제작하여 측정하

였다. 기준전극과 상대전극은 리튬금속을 사용하였으며

작업전극은 Li4Mn5O12를 사용하였다. 이때 측정 범위는

3.5~4.5 V였으며 0.5 mV/s의 속도로 측정하였다.

Li4Mn5O12의 충방전 특성을 관찰하기 위해 Li/Li4Mn5O12

셀을 제작하였으며 2032 coin cell을 사용하여 관찰하였다.

이때의 양극은 Li4Mn5O12였으며 음극은 리튬금속을 사용

하였다. 충방전 전압 범위는 3.7~4.4 V였으며 1C-rate로

충방전 하였다.

활성탄소의 충방전 특성을 관찰하기 위해 Li/활성탄소

셀을 제작하였으며 2032 coin cell을 사용하여 관찰하였다.

이때의 양극은 활성탄소였으며 음극은 리튬금속을 사용하

였다. 충방전 전압 범위는 1.5~3.0V였으며 1C-rate로 충
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방전 하였다.

Li4Mn5O12의 하이브리드 커패시터 특성을 관찰하기 위해

활성탄소/Li4Mn5O12 셀을 제작하였으며 pouch type cell을

제작하여 관찰하였다. 이때의 양극은 Li4Mn5O12였으며 음

극은 활성탄소를 사용하였다. Pouch type cell 전극의 크기

는 9 cm2 (3cm×3cm)였다. 충방전 전압범위는 1~2.5V였

으며 다양한 전류밀도(100, 300, 500, 800, 1000 그리고

1300mA/g)를 주사하여 측정하였다. 전류밀도 계산시 단위

중량은 양극과 음극의 활물질의 무게의 합으로 계산하였다.

모든 셀의 전해액은 1M의 LiPF6가 용해된 PC를 사용

하였으며 분리막은 Celgard 3501을 사용하였다. 모든 셀의

조립은 아르곤 분위기의 glove box에서 하였다. 셀의 단위

중량당 용량은 반쪽전지의 경우 용량을 활물질 무게의 분

율로 계산하였으며, 하이브리드 커패시터의 경우 용량을

양극과 음극의 활물질 무게의 합의 분율로 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 300, 400, 500 그리고 600oC에서 3, 5 그리고

10시간동안 열처리한 Li4Mn5O12의 X-선 회절 패턴이다.

300oC에서 5시간 열처리한 Li4Mn5O12의 경우 완전히

합성되지 않았으며 스피넬 패턴은 400oC 이상의 온도에서

열처리 하였을 때 관찰되었다. 그러나 400oC에서 열처리

하더라도 시간의 증감에 상관없이 불순물 피크인 Mn2O3

가 관찰되었다. 합성된 Li4Mn5O12는 열처리 온도와 시간이

증가함에 따라 X-선 회절 피크의 강도는 상승하며 피크의

폭이 좁아지는 것을 관찰할 수 있었는데, 이는 열처리 온

도와 시간이 증가함에 따라 결정립 성장이 일어나기 때

문이다. 또한 스피넬 패턴을 보이는 모든 물질의 피크는

LiMn2O4보다 피크의 폭이 넓은 것을 관찰할 수 있었는데,

이는 합성된 Li4Mn5O12의 결정립 크기가 매우 작다는 것

을 의미한다. 이것은 Scherrer식에 의해 예측이 가능하다.

여기서 D는 결정립 크기(Å), λ는 X-선의 파장, B는

반가폭 그리고 θ는 반가폭의 피크값이다. 만약 λ와 θ값이

고정되어져 있을때 B의 값이 작으면 D값은 크고 B값이

크면 D값이 작아질 것이다. 실제 400oC에서 5시간동안

열처리한 Li4Mn5O12의 경우 위의 식을 이용하여 약

26.8 nm의 결정립 크기를 갖는 것을 알 수 있었으며 이

수치는 잘 합성된 LiMn2O4(약 43-66 nm)14)보다 매우

작은 것을 알 수 있다.

Fig. 2는 합성된 Li4Mn5O12의 주사전자현미경사진이다.

주사전자현미경 사진 분석결과 합성된 모든 Li4Mn5O12의

입자형태는 각형이었으며 열처리 온도와 시간이 증가함에

따라 입자크기가 커지는 것을 관찰할 수 있었다. 입자

크기는 특히 400oC에서 5시간 열처리한 Li4Mn5O12의

경우 약 100~200nm정도의 작은 크기를 갖는 것을 관찰할

수 있었다. 리튬전이금속산화물은 대개 입자가 다결정으로

이루어져 있으며, 리튬전이금속산화물내의 리튬이온은

결정립과 결정립의 경계를 통해 입자내 삽입과 탈리가 이

루어지는 것으로 알려져 있다.15) 만약 입자 크기가 작

고 결정립 크기가 작다면 리튬의 삽입 탈리가 빠르게 일

어날 수 있을 것이다. Fig. 1을 통한 결정립크기와 Fig .2

의 입자크기를 통해 Li4Mn5O12는 리튬의 삽입 탈리가

빠르게 일어날 수 있으며 따라서 이것을 커패시터에 적

용시 좋은 전기화학적 특성을 보여줄 것으로 예상하였다.

몇몇 연구가들은 리튬망간계 산화물을 합성하였을 때

이들이 완전한 입방정계 구조를 갖지 못하며 부분적으로

정방정계 구조를 갖는 것을 보고하였다10). 이러한 구조적

뒤틀림을 분석하기 위해 결정구조를 분석시 입방정 구조로

알려진 물질을 편의상 정방정계로 격자상수를 계산한 뒤

서로 다른 두 격자상수를 나눈 값을(c/a) 통해 뒤틀림의

정도를 평가하였다. 합성된 Li4Mn5O12의 구조적 뒤틀

D
0.9λ

B θcos
----------------=

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of (a) Li4Mn5O12 calcined

at 300, 400, 500 and 600oC for 5 h and (b) Li4Mn5O12

calcined at 400oC for 3 h, 5 h and 10 h (↓ : Mn2O3).
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림을 평가하기 위해 편의상 정방정계로 격자상수를 계산

한 뒤 뒤틀림의 정도를 평가해 보았으며 이것을 Fig. 3에

정리하였다. 만약 c/a값이 1보다 크다면 물질내 정방정계

구조가 많다는 것을 의미하며 c/a값이 1과 비슷하다면 물

질내 정방정계 구조가 적다는 것을 의미한다. 또한 LiMn2O4

의 경우 c/a값은 약 1.01이며 Li4Mn5O12의 경우 c/a값은

약 1.11로 Li4Mn5O12의 값이 더 높은 것으로 알려져

있는데, 이는 Li4Mn5O12의 경우 리튬이 부분적으로 망

간자리에 존재하기 때문으로 알려져 있다. Fig. 3에서

열처리 온도가 증가함에 따라 c/a값이 감소하며 열처리

시간이 증가함에 따라 c/a값이 증가하는 것을 관찰할 수

있었다. 열처리 온도 증가에 따른 c/a값의 감소는 망간의

산화수가 +3가로 변하는데 기인하며,16,17) 열처리 시간

Fig. 2. SEM pictures of Li4Mn5O12 calcined various time and temperature.

Fig. 3. The ratio calculated between different crystal constant

of (a) Li4Mn5O12 calcined at 400, 500 and 600
oC for 5 h

and (b) Li4Mn5O12 calcined at 400
oC for 3 h, 5 h and 10 h.

Fig. 4. CV curve of Li4Mn5O12 calcined at 400
oC for 5 h.



한국전기화학회지, 제 13권, 제 2 호, 2010 107

증가에 따른 c/a값의 증가는 열처리 시간에 따른 원소들의

확산 때문으로 판단된다. 따라서, 망간의 산화수가 완전히

+4가인 Li4Mn5O12를 합성하기 위해서는 열처리 온도를

상승시키는 것이 아닌 열처리 시간을 증가시켜야 하는

것으로 판단된다.

Fig. 4는 400oC에서 5시간동안 열처리한 Li4Mn5O12를

3.5~4.5V의 전압범위에서 0.5mV/s의 속도로 측정한 CV

곡선이다. CV 곡선에서 2개의 산화-환원쌍이 관찰되었으나

피크의 형태는 날카롭지 않았다. 또한 산화피크는 충전

에서 약 4.05 V와 4.3 V에서, 환원 피크는 약 4.1 V와

3.9V에서 관찰되었다. LiMn2O4의 경우 CV 측정시 2개의

산화-환원쌍이 관찰되며,18) Fig. 4의 Li4Mn5O12와 비교시

곡선의 형태는 매우 유사하다. 그러나 피크가 관찰되는

전압은 서로 다른 것을 확인할 수 있었다. Fig. 4를 통해

Li4Mn5O12의 충방전 전압범위를 3.7~4.4V로 결정하였다.

Fig. 5는 300, 400, 500 그리고 600oC에서 3, 5 그

리고 10시간동안 열처리한 Li4Mn5O12를 3.7~4.4 V의

전압범위에서 1C-rate로 충방전시 첫 번째 사이클의 용량-

전압곡선이다. 400oC에서 5시간동안 열처리한 물질의 경우

다른 물질들보다 더 높은 방전용량(41.5mAh/g)을 보였으

며 따라서 첫 번째 방전용량이 가장 좋은 400oC에서 5시간

동안 열처리한 Li4Mn5O12를 하이브리드 커패시터에 적

용하였다. 400oC에서 10시간동안 열처리한 물질의 경우

가장 낮은 방전용량(17.8 mAh/g)을 나타내었다. 열처리

시간이 증가함에 따라 용량이 감소하는 이유는 Li4Mn5O12

내 +3가의 망간 산화수가 적다는 것을 의미하며, Fig. 3

과 Fig. 5의 결과가 이를 뒷받침하는 것으로 판단된다.

Fig. 6은 활성탄소를 1.5~3.0V의 전압범위에서 1C-rate

로 충방전시 첫 번째 사이클의 용량-전압 곡선이다. 방전후

충전용량은 54.5mAh/g였다. 하이브리드 커패시터를 제작

하기 위해 활성탄소/Li4Mn5O12 셀을 제작시, 각각의 작동

전압과 이때의 용량이 결정되면 단위 무게에 따른 용량을

통해 양극과 음극의 용량비 결정이 가능하다. Li4Mn5O12

의 주 용량 영역인 3.9~4.4V의 전압범위를 사용하기 위해

용량을 계산해 보면 이영역에서의 용량은 34.8mAh/g였

다. 활성탄소/Li4Mn5O12 셀을 1~2.5 V의 작동전압으로 사

용하려면 활성탄소의 전압범위는 2.9~1.9V이며 이때 활

성탄소의 용량은 45.6 mAh/g였다. 따라서 양극과 음극

Fig. 5. First discharge capacity of (a) Li4Mn5O12 calcined

at 400, 500 and 600oC for 5 h and (b) Li4Mn5O12 calcined

at 400oC for 3 h, 5 h and 10 h. (1C-rate in 3.7~4.4 V)

Fig. 6. First discharge and charge curves of AC at 1C-

rate in 1.5~3 V.

Fig. 7. Various discharge curves of AC/Li4Mn5O12 hybrid

capacitor at 100, 300, 500, 800, 1000 and 1300mA/g in 1~2.5V.
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의 무게비를 1 : 0.76으로 조정하여 활성탄소/Li4Mn5O12

셀을 제작해 충방전 하였다.

Fig. 7은 활성탄소/Li4Mn5O12 셀을 100, 300, 500, 800,

1000 그리고 1300mA/g으로 전류를 가했을 때 시간-전압

곡선이다. 전류밀도가 상승함에 따라 방전시간이 감소하는

것을 관찰할 수 있었으며 또한 전압강하(IR loss)역시 전

류밀도가 상승함에 따라 증가하는 것을 관찰할 수 있었다.

각각의 전류밀도에 따른 용량변화를 Fig. 8에 정리하

였다. 100 mA/g으로 전류를 주사한 경우 24.74 mAh/g

(10.46 mAh/cc)의 방전용량을 나타내었으며 1300 mA/g

으로 전류를 주사하여도 11.30mAh/g(4.78mAh/cc)의 방

전용량을 보여주었다. Fig. 7에서 시간-전압 곡선은 거의

직선형태를 보였다. 만약 시간-전압 곡선이 선형이라면

용량(capacity)은 다음과 같은 변환(capacitance)이 가능하다.

             

위의 식을 적용하여 활성탄소/Li4Mn5O12 셀의 용량

(capacitance)을 계산하면 100mA/g의 전류를 주사한 경우

약 89.1 F/g(37.7F/cc)로 약 30 F/g의 활성탄소 커패시

터보다 매우 높은 용량을 보여주었다.

Fig. 9는 활성탄소/Li4Mn5O12 셀을 100, 300, 500, 800,

1000 그리고 1300mA/g으로 전류를 가했을 때 전류밀도

의 변화에 따른 에너지밀도의 변화를 나타낸 그림이다.

에너지밀도는 다음과 같이 계산하였다.

100 mA/g으로 전류를 주사한 경우 39 Wh/kg

(16.49Wh/L)의 높은 에너지밀도를 나타내었으며 1300mA/g

으로 전류를 주사하여도 15.25Wh/kg(6.45Wh/L)의 에

너지밀도를 보여주었다.

4. 결 론

LiNO3, Li(CH3COO)·2H2O 그리고 Mn(CH3COO)2·4H2O

를 출발물질로 하여 Li4Mn5O12를 합성하였으며 합성방법

은 연소합성법을 사용하였다. Li4Mn5O12는 400oC 이상의

열처리 온도에서 얻을 수 있었으나 400oC로 열처리 하였을

때 Mn2O3가 같이 존재하는 것을 관찰할 수 있었다. 서로

다른 온도와 시간으로 열처리된 Li4Mn5O12의 구조적 뒤

틀림의 정도를 알아보기 위해 편의상 정방정계로 격자상

수를 계산한 뒤 서로 다른 두 격자상수를 나눈 값을(c/a)

비교해 보았다. 그 결과 열처리 온도가 증가할수록 c/a값

이 감소하며 열처리 시간이 증가할수록 c/a값이 증가하였

는데, 구조적으로 이상적인 Li4Mn5O12를 합성하기 위해서

는 열처리 온도의 증가가 아닌 열처리 시간의 증가가 더

좋은 방법으로 판단된다. 400oC에서 5시간동안 열처리한

Li4Mn5O12를 3.7~4.4V의 전압범위에서 1C-rate로 충방전

하였을 때 가장 좋은 첫 번째 방전용량(41.5 mAh/g)을

나타내었으며 이것을 하이브리드 커패시터에 적용하였을

때 100mA/g의 전류밀도에서 24.74mAh/g (10.46mAh/cc)

의 좋은 방전용량을 나타내었으며 이때의 에너지밀도는

39Wh/kg (16.49Wh/cc)으로 또한 높았다. Li4Mn5O12

는 낮은 방전용량을 보임에도 불구하고 하이브리드 커

패시터에 적용시 좋은 전기화학적 특성을 보여주었다.

이는 Li4Mn5O12의 입자크기와 결정립 크기가 작기 때

문에 리튬 이온의 삽입탈리가 매우 용이하기 때문으로

판단된다.
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Fig. 8. Various discharge capacities of AC/Li4Mn5O12 hybrid

capacitor at 100, 300, 500, 800, 1000 and 1300mA/g in 1~2.5V.

Fig. 9. Various energy densities of AC/Li4Mn5O12 hybrid

capacitor at 100, 300, 500, 800, 1000 and 1300mA/g in 1~2.5V.
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