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요 약

고온에서 Mn 이온 용출에 의한 성능저하를 보이는 스피넬 결정구조의 LiMn
2
O
4
 양극 하이브리드 커패시터의 대안

으로 열안정성이 높은 올리빈 결정구조의 LiFePO
4 
기반 복합양극 소재의 적용가능성을 연구하였다. LiFePO

4
/활성탄

셀을 이용한 1.0~2.3 V의 충·방전을 통한 수명평가에서 상온(25 oC) 및 고온(60 oC) 조건 모두에서 충·방전 사이클이 진

행됨에 따라 음극(활성탄)의 저전압화에 따른 열화로 인한 용량저하 현상이 나타났다. 이의 해결을 위해 50:50 중량비

율로 LiFePO
4
/LiMn

2
O
4
, LiFePO

4
/Activated carbon

 
및 LiFePO

4
/LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O
2
 복합양극을 제조하여 모노셀 충·

방전 실험을 수행한 결과, 층상구조의 LiNi
1/3

Co
1/3

Mn
1/3

O
2
를 사용한 전극이 안정적인 전압거동을 보였다. 또한, 2.3 V

및 80 oC에서 1,000시간 부하를 통한 고온 안정성 실험에서도 LiFePO
4
/LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O
2
 복합양극이 상용 LiMn

2
O
4

양극에 비해 약 2배 가량 높은 방전용량 유지율을 보였다. 

Abstract – The application of composite cathode materials including LiFePO
4
 (lithium iron phosphate) of olivine crystal

structure, which has high thermal stability, were investigated as alternatives for hybrid battery-capacitors with a LiMn
2
O

4
 (spinel

crystal structure) cathode, which exhibits decreased performance at high temperatures due to Mn-dissolution. However, these

composite cathode materials have been shown to have a reduction in capacity by conducting life cycle experiments in which a

LiFePO
4
/activated carbon cell was charged and discharged between 1.0 V and 2.3 V at two temperatures, 25 oC and 60 oC,

which caused a degradation of the anode due to the lowered voltage in the anode. To avoid the degradation of the anode, composite

cathodes of LiFePO
4
/LiMn

2
O

4
 (50:50 wt%), LiFePO

4
/activated carbon (50:50 wt%) and LiFePO

4
/LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O

2

(50:50 wt%) were prepared and the life cycle experiments were conducted on these cells. The composite cathode includ-

ing LiNi
1/3

Co
1/3

Mn
1/3

O
2
 of layered crystal structure showed stable voltage behavior. The discharge capacity retention

ratio of LiFePO
4
/LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O

2
 was about twice as high as that of a LiFePO

4
/LiMn

2
O

4
 cell at thermal stability

experiment for a duration of 1,000 hours charged at 2.3 V and a temperature of 80 oC.

Key words: LiFePO
4
, Composite cathode, Hybrid capacitor, LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O

2
, Thermal stability
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1. 서 론

최근 들어 탄소배출량 규제 강화에 따라 CO
2
 배출량 중 약 20%의

비중을 차지하고 있는 교통분야에서 CO
2
 감축을 위해 전기구동차

량의 연구개발 및 상용화가 지속적으로 확대되고 있다. 여기에 기

존 대중교통수단을 대체하기 위해 전기자동차 외에 PRT (Personal

rapid transit), GRT (Group rapid transit), 무가선트램 등이 전기구동

신교통시스템으로 개발 또한 진행 중에 있다. 이런 전기구동차량의

성공적인 개발을 위해서는 경제성을 동반한 고성능 에너지저장 및

충전기술이 필요하나 기존의 이차전지는 성능, 가격, 사이즈, 일 충

전 운행거리에 대한 제약으로 인해 산업 활성화에 많은 어려움이

있는 실정이다. 이에 자동차 제조사 및 관련 연구기관에서는 저비

용, 고성능 및 고효율의 에너지저장·충전기술을 경쟁적으로 개발하

고 있다. 전기구동차량용 에너지저장매체로 납축전지 및 리튬이온

전지가 널리 상업화되어 사용 중이나, 높은 에너지밀도에 반해 낮

은 출력특성과 1000회 정도의 충방전 제한으로 인해 2, 3년 사용

후 교체가 필요한 단점을 보이고 있다[1]. 이에 이차전지에 비해 높

은 출력 및 충방전 횟수를 가진 커패시터가 대안으로 부각되고 있

다. 현재 많이 사용되고 있는 전기이중층 커패시터(Electric Double

Layer Capacitor, EDLC)는 활성탄과 같은 넓은 비표면적을 가진

전극 표면에서 전기이중층 전하의 흡·탈착을 이용하여 높은 출력

및 안정적인 충·방전 특성을 보이고 있다[2,3]. 그러나 EDLC의 에

너지밀도가 약 5~10 Wh/L로 낮아 수송시스템에 적용을 위해서는

많은 수의 직렬 셀이 필요하여 이로 인해 에너지저장장치가 차지하

는 공간의 크기가 커져 소형 교통수단 적용에는 한계가 있다. 이에

전기이중층 커패시터의 고출력 특성과 리튬이온전지의 높은 에너

지밀도를 모두 구현 가능한 하이브리드 커패시터(Hybrid capacitor)가

차세대 에너지저장매체로서 높은 관심을 받고 있다[4-6]. 출력 및

에너지밀도 향상을 위해 여러 기술들이 적용되고 있으며, 그 중 양

극을 리튬 2차전지용 산화물로 대체하는 방법이 많이 연구되고 있

다[7-10]. 산화물계 양극소재 중 저렴한 가격 및 고출력 장점을 가

진 LiMn
2
O
4
가 가장 많이 사용되고 있으나, 고온에서 Mn 이온의

용출로 인해 충·방전이 계속될수록 용량 및 수명이 저하되는 문제

점이 있다[11]. 따라서 LiMn
2
O
4
의 대체물질에 관한 연구가 활발히

진행 중이며, 올리빈(olivine) 결정구조의 LiFePO
4
가 열 및 화학적

으로 안정하고 저가의 Fe 사용으로 경제적이면서도 약 170 mAh/g

의 높은 방전용량을 가져 효율적인 대안이 될 수 있다[12]. 그러나

LiFePO4의 평균전위가 스피넬(spinel) 결정구조의 LiMn2O4에 비해

낮아 음극(활성탄)의 저전압화로 전해질의 부반응(환원)이 발생할

가능성이 있다. 이에 본 연구에서는 높은 열안정성을 가진 올리빈

결정구조의 LiFePO4를 기반으로 다른 구조(스피넬 및 층상형)의

양극소재(LiMn2O4, LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 및 활성탄)와 간단한 물리적

혼합방식으로 복합양극소재를 제조하여 적용가능성을 살펴보았다.

2. 실 험

양극 소재의 구조에 따른 영향을 보기 위해 스피넬(spinel) 구조의

LiMn
2
O
4
(>99%, Sigma-Aldrich), 올리빈(olivine) 구조의 LiFePO

4
 (>97%,

Sigma-Aldrich) 및 층상구조의 LiNi
1/3

Co
1/3

Mn
1/3

O
2
[13]을 사용하였다.

양극전극 제조를 위해 결합재는 PVdF (Polyvinylidenefluoride) 13 wt%

농도의 NMP (N-Methylpyrrolidone, 99%, Sigma-Aldrich)를 도전

재로는 Super-P (Carbon black, Alfa Aesar)를 분산재로는 NMP를

사용하였다. 양극전극은 활물질과 탄소계 도전재 및 결합재의 비율

을 92:4:4의 비율(wt%)로 혼합하여 슬러리를 만든 후, 집전체인 알

루미늄 메쉬(두께 20 μm)에 도포 및 건조 후 프레스(Rohtec, MP-

200, Korea)로 압착시켜 120 oC에서 16시간 진공건조한 후 60 μm

두께로 압착시켜 전극을 제조하였다.

각 소재의 전압특성을 확인하기 위해 기준전극을 Li로 하여 파우치

형의 half cell을 구성하였으며, 1 M 농도의 LiPF
6
 (lithium hexafluoro-

phosphate, battery grade, Sigma-Aldrich) 및 TEABF4 (tetraethyl-

ammonium tetrafluoroborate, 99%, Sigma-Aldrich) 혼합염을 사용

한 PC (Propylene carbonate, 99.7%, Sigma-Aldrich) 전해액을 사

용하여 1 mA 전류조건으로 충·방전(Maccor series 4000, USA)을

수행하였다. 양극소재별 충·방전에 따른 수명평가를 위해 음극을

활성탄으로 하여 파우치 타입의 full cell을 구성하였으며 전해질은

half cell과 동일한 전해액(PC/LiPF
6
+TEABF

4
)을 사용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 리튬산화물 양극소재의 특성분석

적용할 양극이 음극(활성탄)과 전압거동이 적절하게 조합되어야 하기

때문에 이를 살펴보기 위해 LiMn
2
O
4
, LiFePO

4
 및 LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O

2

각각을 대상으로 리튬이차전지용으로 half cell을 제조하여 방전곡

선을 평가하였다. 그 결과 Fig. 1과 같이 스피넬 구조의 양극소재인

LiMn2O4는 약 4 V(vs Li/Li+), 층상형의 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2는 약

3.8 V(vs Li/Li+) 그리고 올리빈 구조의 LiFePO4는 약 3.4 V (vs Li/Li+)의

평균 방전전압이 측정되었다. LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2는 LiMn2O4와

비슷한 수준의 방전전압을 보여 유사한 특성을 보일 것으로 예상되

나 LiFePO4는 LiMn2O4 대비 방전전압이 약 0.6 V 낮아 음극(활성

탄)의 전압영역이 기존 1.7~1.8 V (vs Li/Li+)보다 낮아져 전해질의

부반응(환원)으로 인한 전극열화 현상이 우려된다. 

이에 LiFePO
4
 양극 적용에 따른 음극 저전압화의 영향을 확인하기

위해 음극을 활성탄, 기준전극을 Li으로 하여 LiFePO
4
를 대상으로

0~4 V 영역에서 3전극 실험을 수행하였다. 그 결과, Fig. 2에서 full

cell이 약 1.0~2.3 V의 구간에서 전압이 선형으로 증가하는 커패시터

거동을 보임을 확인하였다. 그러나 Fig. 2에서 약 0.7 mAh 이상으로

Fig. 1. Discharge curve of cathode materials.



244 권태순 · 박지현 · 강석원 · 정락교 · 한상진

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 55, No. 2, April, 2017

충전 시, 음극 전압이 0.6~0.7 V (vs. Li/Li+)의 방전전압으로 급속히

낮아짐을 확인하였다. 이는 음극의 열화거동으로 인한 full cell의

용량저하로 사료된다. 

LiFePO4 양극소재의 충·방전 반복에 따른 영향을 보기 위해 상

온(25 oC) 및 고온(60 oC)에서 모노셀을 이용하여 충·방전(1.0~2.3 V)

실험을 수행하였다. 그 결과 상온(25 oC)과 고온(60 oC) 모두에서

충·방전이 진행에 따라 용량이 빠르게 감소하는 것을 확인할 수 있

었으며, 고온(60 oC)에서 용량감소가 보다 빠르게 진행되었다(Fig. 3).

충·방전을 통한 수명평가에서 관측된 용량감소의 원인을 확인하

기 위해 60 oC 조건에서 150회 이상의 충·방전으로 용량이 감소한

셀을 해체하여 LiFePO
4
를 회수하고 이를 이용하여 리튬이차전지

용 코인 half cell을 제작하여 상온수명 및 출력특성평가를 수행하

였다. 그 결과 Fig. 4와 같이 140 mAhg-1 수준의 초기 방전용량을

유지하고 있었고 충·방전 전위특성 역시 수명평가 전 LiFePO
4
와

유사한 것을 확인할 수 있었다. 이를 통해서 볼 때 상온(25 oC) 및

고온(60 oC)에서 모노셀을 이용한 충·방전에서의 용량감소는 음극

(활성탄)의 저전압화에 따른 열화로 판단된다. 

3-2. 복합양극 소재의 적용

올리빈 결정구조의 LiFePO4 사용에 따른 음극(활성탄)의 저전압화

문제를 해결하고자 복합소재의 사용을 고려하였으며, 대상으로 올리빈

결정구조보다 전압특성이 높은 LiMn2O4(스피넬) 및 LiNi1/3Co1/3Mn1/3

O2(층상)과 기존 EDLC에 사용되는 활성탄을 선정하였다. 각 복합

전극은 중량비로 LiFePO
4
 대비 50:50 혼합조건으로 제작하였으며

모노셀에서 1.0~2.3 V 전압조건으로 커패시터 특성을 확인하였다.

먼저 스피넬 결정구조의 LiMn
2
O
4
를 복합소재로 활용한 경우, Fig. 5와

같이 초기에는 올리빈 결정구조의 전압거동을 보이나 충·방전이 진

Fig. 2. 3-electrode test results of LiFePO
4
 at charging (a) and discharging (b).

Fig. 3. Cyclic performance of LiFePO
4 
cell at 25 oC and 60 oC.

Fig. 4. Voltage profiles (a) and rate capacity curves (b) of LiFePO
4
 after charging/discharging of over 150 cycles.
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행됨에 따라 스피넬 결정구조에 의한 전압거동으로 변경되는 것을

확인할 수 있었다. 활성탄을 사용한 복합양극의 경우, LiFePO4/

LiMn2O4 복합양극에 비해 보다 선형적인 안정적인 커패시터 거동을

보이는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 활성탄을 양극의 일부로 사

용함에 따라 LiFePO4/LiMn2O4 복합양극에 비해 낮은 용량을 보였다.

층상 결정구조의 LiNi
1/3

Co
1/3

Mn
1/3

O
2
를 사용한 복합양극을 사용한

실험에서는 Fig. 6처럼 LiFePO
4
/LiMn

2
O
4
 복합양극에 비해 전반적

으로 안정적인 전압거동을 보임을 확인하였다. 충·방전에 따른 수

명평가에서도 약 3,500회 이상의 충·방전에도 초기용량의 85% 이

상을 유지하는 것으로 나타나 기존 LiFePO
4
 단독 양극조건에 비해

성능이 향상되었다. 따라서 층상구조의 LiNi
1/3

Co
1/3

Mn
1/3

O
2
를

LiFePO
4
에 혼합하여 사용함으로서 음극(활성탄)의 저전압화에 따

른 커패시터 용량저하 해결이 가능한 것으로 판단된다. 

LiMn2O4 양극의 낮은 열안정성으로 인한 용량저하가 복합양극

에서도 나타나는지를 확인하기 위해 안정적인 커패시터 거동을 보

인 LiFePO4/Activated carbon 및 LiFePO4/LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 복

합전극을 대상으로 모노셀을 제작 후, 상온에서 2.3 V 충·방전 후

재충전 상태에서 전압을 지속적으로 인가하며 80 oC의 고온에서

1,000시간까지 방치 한 뒤 상온조건에서 방전되는 용량을 측정하였

다. 복합소재 양극의 고온 안정성 개선 정도를 확인하기 위해

LiFePO4 및 LiMn2O4 단독양극을 비교대상으로 동일조건에서 실험

을 수행하였다. 먼저 Fig. 7과 같이 200시간까지 고온(80 oC)방치

후 측정결과에서 LiFePO4 단독양극(200시간 후 유지율 18%) 및

LiFePO
4
/Activated carbon (200시간 후 유지율 30%) 복합양극 모두

LiMn
2
O
4
 단독양극(200시간 후 유지율 52%)보다 낮은 30% 이하의

유지율을 보여 고온에 취약한 단점을 보였다. LiFePO
4
/LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3

O
2
 복합양극은 1,000시간 이후 유지율이 약 67%로 LiMn

2
O

4
 단독

양극(1,000시간 후 유지율 35%) 대비 높은 회복율을 보여 올리빈

및 층상 결정구조의 복합양극(LiFePO
4
/LiNi

1/3
Co

1/3
Mn

1/3
O

2
)을 적

용하여 LiMn
2
O

4
 양극 커패시터의 낮은 열안정성을 상당부분 개선

가능함을 확인하였다. 

4. 결 론

LiMn2O4의 낮은 열안정성을 해결을 위해 올리빈 결정구조인

LiFePO4 기반 복합양극의 주요특성을 연구하였다. LiFePO4/Li을

Fig. 5. Voltage profiles of full cell using composite (a) LiFePO
4
/LiMn

2
O

4
,
 
(b) LiFePO

4
/activated carbon) cathode at the room temperature

(25 oC).

Fig. 6. Voltage profiles of full cell using composite (LiFePO
4
/LiNi

1/3

Co
1/3
Mn

1/3
O

2
) cathode at the room temperature (25 oC).

Fig. 7. Capacity retention ratio after up to 1,000 h storage at 80 oC

and 2.3 V.
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이용한 half cell 실험에서 LiMn2O4 보다 낮은 약 3.4 V (vs Li/Li+)

의 평균 방전전압을 보여 LiFePO
4
 단독양극 조건에서 음극(활성탄)의

저전압화로 인한 열화현상이 예상되었으며, LiFePO
4
 양극의 3전극

실험과 모노셀(LiFePO
4
/activated carbon)을 이용한 상온(25 oC) 및

고온(60 oC) 충·방전실험에서 음극 열화거동(0.6~0.7 V (vs Li/Li+)

구간)과 용량저하 현상이 나타났다. 음극의 저전압화 현상 해결을

위해 LiFePO
4
에 50:50 비율로 스피넬 결정구조의 LiMn

2
O

4
, 층상

결정구조의 LiNi
1/3

Co
1/3

Mn
1/3

O
2
 및 활성탄을 혼합하여 복합양극을

제조하여 모노셀에서 충·방전을 진행하였다. 그 결과 층상구조의

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2을 사용한 복합전극이 보다 안정적인 전압거동을

보임을 확인할 수 있었으며, 2.3 V 및 80 oC에서 1,000시간 부하방치 후

측정한 방전용량 유지율에서 올리빈·층상구조 복합양극(LiFePO4/

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)이 LiMn2O4 (약 35% 유지율) 대비 약 2배 높은

약 67%의 방전용량 유지율을 보여 LiFePO4 기반 복합소재로

LiMn
2
O
4
를 대체하여 사용할 수 있을 것으로 판단된다. 
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