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특 집 이차 전지

1. 서론

리튬이차전지의응용분야는휴대용기기의전원뿐

만아니라전기자전거, 전동공구등의기존시장외에

최근에는 HEV, PHEV, EV 등수송용응용분야및녹

색성장의핵심분야로 Smart Grid 적용전력저장장치

까지확대되고있다. 리튬이차전지는 90년대초반상품

화이래로양극, 음극, 전해질등의기본 chemistry는크

게변화하지않았다. 전지의에너지밀도에대해서는전

지내부용적의최적화에의한에너지밀도증가는별도로

하고, 충전전압에대한상승(4.1V → 4.2V → 4.35V)에

대한양극의기여분외에는음극의비정질탄소에서결정

질흑연으로또는용량성능이개선되는흑연의개발에

의한부분으로 생각할수있다. 이에대한변화추이를

Table 1에나타내었다. 초기비정질탄소에서흑연으로

전환되면서전압의평탄성이개선되었다. 탄소음극용

량도그동안 260mAh/g에서약 360mAh/g까지개선되

었고, 이수치는음극 C6Li라고했을경우의이론용량

372mAh/g이거의달성된값이라고봐도무방하며, 향후

용량증가에는새로운 breakthrough가필요하게된다.  

2005년경, 전자휴대기기업체에한가지의선택을요구

하는사건이일어난다. 현재와비교해서에너지밀도를

한단계높인신형 Li 이온전지의등장이었다. 등장하는

신형전지는크게나누어 2종류다. 체적에너지밀도의

증가는크지만전지의방전전압이크게낮아져버린전

지, 또하나는용량의증가는작으나방전전압이지금까

지의전지들과비슷한전지다. 방전전압이낮아진고용

량전지를이용하고자하는업체는시스템 LSI나기기전
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글 _ 김성수, *최완욱, *이상민
충남대학교 녹색에너지기술전문대학원, *삼성SDI 전지 사업부

Table1. 리튬 이차 전지의 음극 탄소 소재 변화 추이
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체를저전압용으로재설계하지않으면안된다. 반면,

전압이동일한전지를선택하게되면, 설계변경의필요

성은훨씬줄어든다. 전자기기업체는어느쪽의신형전

지를선택해야할까, 아니면용량의증가속도가둔화되

고있는기존의전지를계속해서사용해야할것인가의

선택을요구당하고있었다.

2005년경에실용화된것은, 현재와는다른전극재료

를사용한 Li 이온 2차전지다. “전극재료를변경하면,

에너지밀도나용량증가가가능하다”라고수년전부터

알려져있었으나, 좀처럼실용화에도달하지못했다. 최

근에와서야전지업체들이드디어제품화에본격적으로

돌입하기시작했다. 이의큰원인은, 종래의전지의한계

가확실히보이기시작했다는점이다.

Fig. 1에서알수있듯이전지의에너지밀도는신소재

채용을통해가장효과적으로증가할수있다고할수있

다. 

리튬이차전지의에너지밀도를향상시키기위한수

단으로서는①전극재료의 변경②도포기술의 향상③

packing 기술향상④음극의 Li 흡수율향상등이있다.

이중에서, 종래의②~④의수단은내부공간최적화및

설계에의한수단으로그한계에이르렀음을전지업체의

기술자들도인정하고있다. 휴대기기용의각형전지의

경우, 현재의체적에너지밀도에대비, 500~550 Wh/l

부근까지신장시키는것이한계이다라는것이공통적인

견해로보인다.

종래의방법에더이상의지할수없는이상, 전지업체

는음양극전극소재의변경하는것에좀더신중하게고

려하지않을수없었다. 

2. 본론

음극소재의후보군으로는 Fig.2에서도볼수있듯이

흑연외에흑연보다용량은높으나역시높은반응전위

를 보이는 탄소소재, Si-Sn계열 금속 소재, 질화물

LixMyN2 등이후보소재들로알려져있다. 그외에도

궁극적인리튬이차전지의음극이라고하는리튬금속

이표현되어있다.

음극소재에서전위가높다는것은, 전지전압이음극

과양극의전위차이가기전력으로나타나는것이므로음

극전위가높다는것은그만큼전지전압이낮다는것을

의미한다. 이에따라전지전압이낮으면같은용량이라

하더라도축전할수있는전력량이작아지므로에너지

Fig. 1. 18650원통형 리튬 이차 전지의 에너지 밀도 추이 (2010년 산요발표).
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밀도측면에서는불리해진다. 그러므로용량도크고전

위가낮은리튬금속이궁극적인리튬이차전지의음극

소재라고하는것도그런맥락이라고생각하면된다. 다

만그것은석출되어생기는리튬수지상(dendrite)의제

어에의해안전성확보할수있다는전제하에리튬금속

을채택할수있다. Fig. 2에서좌측과우측도표의 y축

은공통적으로반응전위를나타낸다. 다만, 같은형식으

로그려진우측의도표는 x축이체적당용량으로리튬과

의반응에의해체적이변화는경우는복수개의점들로

나타날수있다는것이다. 다시말하면전지내전극에서

전극소재의질량은변하지않기때문에중량당용량을

나타내는경우한점으로나타나지만, 전지내전극에서

전극소재의체적이변하는경우는체적당용량을최대

와최소점을고려하여야한다는점이다.
1)

Fig. 2의우측의도표에서볼수있듯이흑연과비교해

서고용량을가진것으로보이는 Si계열, Sn계열금속소

재들은리튬과반응하면심각한체적변화를보인다. 흑

연의이론용량(372Ah/Kg)에대비해서 Si의경우 10배

이상의이론용량(4,010Ah/Kg)을보이지만흑연의이론

적체적변화 12%에대비해서 Si의경우는 20배이상의

3~400%의체적변화를보인다. 이와비슷하게 Sn의경

우에도이론용량 959Ah/Kg이지만체적변화는 Si과유

사한체적변화를보인다. 리튬과반응중에 0.1~0.2% 정

도의미세한체적변화만을보이는 Ti계산화물 L4Ti5O12

의경우에는결정격자의무변형(zero-strain)으로출력과

수명특성, 안전성에서탁월한성능을가지고있으나, 이

역시기존의흑연보다전위가높고용량이작다는단점

이있다.
2)

Fig. 3의일본 NEDO가제시한로드맵에서보여지듯

이 2010년 HV(하이브리드자동차)에서의에너지밀도

대비 PHEV, FCV, EV로기술이전개됨에따라 COST

Fig. 2. 리튬 이차 전지의 음극소재의 중량당(a) 및 체적당(b) 에너지밀도.

Fig. 3. NEDO가 제시한 자동차용 리튬 이차 전지의 기술로드맵
(2008년 NEDO).

(a)                                                 (b) 



목표가현재의 1/2, 1/10, 최종적으로 1/40로되어있고,

에너지밀도목표가현재의수배로되어있다. COST 목표

는물론기술개발이필요없다는것을아니지만, 일정부

분은산업규모가커짐에따라 COST 효과가있을것으

로기대되지만, 에너지밀도목표의경우온전히기술개

발에의한달성외에는방법이없다. 이기술개발의내

용은전극소재의개발이선결과제이고이를위해서일

본외에세계각국에서도소재개발에최우선지원을하

고있는상황으로보인다.
3)

이런신음극개발을위한주요전지업체들의개발동

향을살펴보기로한다. 고용량음극소재의제1후보로

는 Si계열소재들인데 Sanyo사의경우는Li과반응에따

른 Si소재의체적팽창을피하는방법으로전극의형태

를제어하여, 체적팽창할수있는기둥상구조로되어

있는 Si계물질을전극으로활용하는구조을고안하였다.

물리적인증착방법을사용하여집전체기판위에입힌 Si

기둥상들의용량은 3000mAh/g 이상의용량, 초기효율

역시 96%로양호한특성을보이는것으로보고하고있

다. 리튬과의반응에희한체적팽창에의해기둥상들의

길이(두께)가 6um에서 17um으로팽창했다가다시가역

적으로 11um으로구조적으로변화하는것을보여주고

있다. 기둥상구조를만드는전극공정의공정성과기둥

각부분별로 Li의농도구배및집전체인 Cu와의제2상

생성등에문제들을가진것으로분석되고있다. 이 Si

음극의전지에적용하였을때의전지의특성을 Fig. 4에

나타내었다. 시제작된전지에서흑연음극을사용하였을

때기준이되는전지용량을 300mAh라고할때 Si 음극

을 사용한 경우 410mAh 전지 용량을 보이는 것은 약

30% 정도의용량이증가했다고판단되고, 초기사이클

에서의쿨롱효율도흑연의 92% 대비 90%로크게떨어

지지않는값을나타낸다. Fig. 4의방전곡선을비교해

보면흑연을사용한방전곡선보다 Si 음극전지의방전

곡선이평균전압이낮아진것을볼수있는데이는동일

양극을사용하였을때음극전위가흑연보다 Si이높아

상대적으로전지전압을낮아짐을알수있다.
4)
이전에

기술하였던것처럼방전용량이증가하고전압이낮아지

는전지에대한 IT 기기업계의반응은그리호의적인것

만은아니라는것이평균전압이낮아지면전력량자체

가감소할뿐만아니라회로내의변환손실도같이발생

하기때문인것으로판단된다. 다시말하자면 Si 음극자
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Fig. 4. Sanyo사가 발표한 Si 기둥상 음극을 사용한 전지의 방전
곡선과 전지의 용량 비교.

Fig. 5. L4Ti5O12 활물질의 충방전 곡선(0.5 C, 1 C, 2 C, 10 C,
20 C, 40 C). Fig. 6. Li2.6Co00.4N 활물질의 1회 방전곡선과 2회 충방전 곡선.



체의용량만을흑연과비교하면10배이상인것처럼보이

지만, 체적변화에대한부분, 전지전압이낮아지는부

분, 사용기기의전기회로내에서의손실발생부분등을

감안하면흑연에대비, 어느정도의용량증가를도모할

수있는지하는것이 Si 적용을위한중요한기준이될

것이다. 이와같은 Si계음극의단점들을극복하기위한

접근방법들은상기기술한 Sanyo사와같은형태를제어

하는 방법 중에 최근 들어서 mico-porous, nano-fiber,

tube, rod 등등여러연구들이활발히진행되고있는것

으로보인다. 

Si 외에고용량음극소재로주목하고있는소재가 Sn

계열음극소재이다. Sony사에서는 2005년 Sn-Co를합

금화하고탄소와복합전극을채용한Nexelion이라는전

지를발표한다.
5)
기존의 18650 원통형전지(직경18mm,

길이 65mm)와는달리 14430(직경14mm, 길이 43mm)

이라는 dimension을달리한전지에채용하여비디오캠

코더에적용하였다. 고용량으로온도특성도우수하다는

Sony사의발표와는달리확대적용은안되고특정모델

로만적용중인것으로보인다. 이 Nexelion이라는전지

역시앞서언급한산요의 Si계열소재와마찬가지로체

적팽창에대한고려로에너지밀도손실이생기는부분

과음극전위상승에의한전지전압이흑연채용전지의

평균전압 3.7V에비해 3.45V로열세에있어생기는에

너지밀도특성의열세외에수명특성또한기준전지에

비해열세한것으로판명되었다. 이로서이 Nexelion에

적용된 Sn계열음극은시장에등장한, 흑연을대체할신

소재라는측면에서높이평가받아야할것으로사료되지

만, 앞서기술했던고에너지밀도를지향하는 Si이나 Sn

계열의소재들은필히거쳐야할신소재의적용기준으

로시장에서평가받아, 애석하지만통과하지못한것으

로조심스럽게판단한다. 

Si/Sn계 외의 주요한 음극 후보로는 Ti계 산화물

(L4Ti5O12), 질화물(Li2.6Co00.4N), V계산화물(Li1.1V0.9O2)

등을들수있다. 그중에서 Ti계산화물 LTO는결정구

조가 spinel로 3차원적 Li 확산경로를가져고입출력특

성을보이고, SEI를형성하지않는비교적높은반응전

위(~1.5V)를가지므로 SEI가분해되면서생기는발열

반응을피할수있어, 열적으로안전하고고입출력이가

능한 중대형 전지의 음극 소재로서 Toshiba사, Altair

Nano사에서상품화를하고있으나이역시에너지밀도

와 COST의장애물을아직넘지못하고있는것으로관

찰된다.
6)

그리고 NTT, Panasonic은질화물음극으로, 전위범

위 0.1~1.4V로，흑연의 약 2배인 전극 용량을 갖는

Li2.6Co00.4N을발표했으나, 현재로는아직이러한소재

를사용한전지의수요는없는것으로보인다.
7)

마지막으로V계산화물(Li1.1V0.9O2)에대해서는음극산

화물로서 0.3V라는낮은방전전위를가지고이론적인

체적당에너지밀도가 1000mAh/cc을넘는고에너지밀도

전지가가능할것으로예측되고있으나, 산화물음극의

특성인초기비가역효율과약 30%의체적변화에대한

기술개발이더필요할것으로판단된다.
8)

3. 결론

이상，차세대전지용음극의개발동향에대해서술했

으나, 현재현실적으로전지의에너지밀도를수배현저

히향상시킬수있는기술은애석하지만보이지않는다.

이런과제를해결하기위해서잠재적으로높은에너지

밀도를갖는음극소재에대한연구는앞에서기술한바

와같이여러가지방향으로모색되고있으나, 새로운음

극투입까지꽤많은시간이필요하다고보여진다. 이와

더불어음극소재의탐색/연구/개발에있어서고에너지
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리튬이차전지 음극활물질 연구개발 동향

Fig. 7. Li1.1V0.9O2 활물질의 1회 충방전 곡선.
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김성수, 최완욱, 이상민특 집

밀도개발방향외에도 application에서요구되는고안전/

고출력혹은COST 측면에서연구개발필요가있는지, 양

극소재와의매칭, 고체전해질재료와계면특성등을고려

하는것과같은다양한방향의검토가필요한시점이되

지않았을까하고생각한다. 
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