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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
① 음극활물질의 개요
a) 음극 활물질 및 반응

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

주요 음극활물질의 주요 특성

J. Korean Electrochem. Soc., 11, 3, 211 (2008)

i) 리튬이온 이차전지 음극 반응
- 반응: 소재충전과정 (Li+ 저장), 방전과정 (Li+ 방출)
- 전극반응

음극재 (LixC): 전자 및 Li+ 제공 (자발적 산화)
양극재 (Li1-xCoO2): 전자와 Li+ 제공받음 (자발적 환원)

ii) 전지의 주요 음극소재
- 상용화 양극활물질: 탄소질 재료, 흑연, Si, Sn 등
- 가치: 리튬이차전지 원가의 약 10% 차지
- 음극재 요건
금속 리튬의 전극전위에 근접한 전위, 고에너지 밀도, 
뛰어난 충·방전 안전성
고속 충방전에 견딜 수 있어야 함, 안정성 보장

LixC ↔ C + xLi+ + xe- (0.00~0.25V vs. Li+/Li)
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응

iii) 반응 메커니즘
- 삽입-탈리 반응 (Intercalation-deintercalation): carbons

LixC ↔ C + xLi+ + xe- (0.00~0.25V vs. Li+/Li)

- 용융-탈합금 반응 (Alloying-dealloying): Al, Si, Sn, SnO2
Alloying: Li의 결정 구조 내부로 삽입후 Alloy 형성, Dealloying: Li의 결정구조 탈리 및 합금해체

Li+ + e- + xM ↔ LiMx

- 전환 반응 (Conversion): CoO, Fe2O3, Cu2O, RuO2
Lithiation: Li에 의해 금속 환원 및 Li2O 형성, Delithiation: metal 및 Li2O이 산화물 및 Li로 복귀

Mz+Xy + zLi + + ze- → M0 + yLiz/yX

- 치환 반응 (Displacement): InSb, Cu2Sb
Lithiation: Li이 용융체 (MN)의 M과 반응후 LixMN 형성, Delithiation: 다시 MN으로 복귀

xLi + + xe- + MN → LixMN

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

J. Korean Electrochem. Soc., 11, 3, 211 (2008)

① 음극활물질의 개요
a) 음극 활물질 및 반응
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응

① 음극활물질의 개요

i) 낮은 표준전극전위 (전기화학적 반응 전위) 
- 리튬의 전기화학 전위에 근접한 낮은 전위 → 양극과 더불어 셀을 구성할 때 셀의 높은 전압 제공. 

ii) 반응 중 작은 구조변화
- Li+과 반응 의한 작은 구조변화
충방전 사이클 진행 따른 작은 구조변형 → 반응의 가역성 향상 및 우수한 수명특성

iii) 높은 반응 가역성
- Li+와의 높은 반응 가역성, 일정 사이클 반응 효율 (이상적 가역반응: 충방전 효율 100%)

iv) 높은 Li+ 확산 속도
- 음극에서의 리튬이온의 확산 속도는 상대적으로 셀의 성능을 구현하는데 중요하다.  

v) 높은 전기전도도
- 전기화학 반응시 전자의 이동이 용이해야 한다.

vi) 높은 전극밀도
- 높은 음극활물질의 밀도 구현 통한 전지 용량 향상 → 높은 단위 중량당 저장 전기량

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

J. Korean Electrochem. Soc., 11, 3, 211 (2008)

b) 음극 활물질의 갖춰야 할 조건



허가없이 본 수업자료의 무단 배포 및 사용을 불허합니다.

리튬 이차전지

4

3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

a) 리튬금속 (Li metal)
i) Li 금속의 음극재 특성
- 장점

높은 무게, 부피당 용량 3,860 mAh/g (2,060mAh/cm3)
낮은 산화/환원 전위 (-3V) → 높은 에너지 밀도

- 단점
수용액 전해질 사용 어려움 (Li 금속의 격렬한 반응성) 
열악한 전극 수명 특성(cycle life)과 열적 안정성 (thermal stability)
Li 금속의 대기 노출시 부산물 형성 (Li2CO3, LiOH, Li2O). 

ii) Li 금속 음극재의 표면반응 특성
- 전해질 반응: Porous native film on Li → 전해질 담지후, 전해질과
반응 의해 표면 passivation film 형성. 

- Passivation film: 전해질에 따라 Li2CO3, LiX (X: halogen), 
ROLi, ROCOOLi(R: hydrocarbon) 등 형성. 

- 문제점: Li 금속 음극의 충·방전시 전해질과 반응
→ 새로운 passivation film 지속 형성 및 Li 금속 소모 및 감소

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

Pristine Li metal

Li metal in electrolyte

(A)

(B)

Li 금속 음극재의 표면반응
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iii) Li 금속 음극재의 표면 반응 및 전기화학 특성
- 표면반응에 의한 전기화학 특성 악화

표면상 전류 밀도 (current density) 불균일 및
Li 용해 (dissolution)와 흡착(deposition) 표면적 감소. 

- 높은 화학/전기화학적 반응성의 리튬금속 원인
흡착된 Li 형태는 충방전 전류 밀도 (charge-discharge 
current density)와 전해질 종류 및 dendrite, moss, 
sphere 형태의 Li 성장

- Li 덴드라이트 (Li dendrite)
Li 일부가 끊어지며 dead Li 과 passivation film 형성
→ 전기화학적 충방전 불가능. 화학적 강한 반응성. 

- Li 금속 전지의 불안정한 전기화학적 특성
Li 금속의 음극재 사용시 가역적 충방전 어려움
→ 비수용성 전해질 내에서 불량한 Li 금속 전극 수명 특성 및

불량한 열적 안정성

5

3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

a) 리튬금속

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

Li 금속 음극의 표면 Li 덴드라이트 형성
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

a) 리튬금속

iv) 액체 전해액과 Li 금속 계면 형성시 문제점
- 유기용매 및 리튬염 반응

리튬금속과 전해액 간 계면상 불용성 표면 성분 형성
→ 고체전해질 다층 피막 형성 (SEI: solid electrolyte 

interface) 
- 리튬금속 음극의 저장 (storage) 특성
추가 부식반응 및 충전시 형성
리튬금속 전착층 형상과 밀접한 관계. 
충전시 수지상 (dendrite) 형태 다공성 전착층 형성

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

v) 리튬 금속 전극 사용에 의한 안전 문제
- 반복적 충방전 반응
모재로부터 이탈, 낮은 충방전 효율, 전지 수명특성 열화

- 지속적 수지상 성장
전지 내부에서 양극과 접촉 통한 내부단락 → 전지의 발화 및 폭발 (안전 이슈 부각)

Li 금속 음극의 표면 Li 덴드라이트 형성

6
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

b) 탄소 (Carbon)

J. Korean Electrochem. Soc., 11, 3 (2008)
NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)
Johnson Matthey Technol. Rev., 59, 1, 34 (2015)

i) 탄소 소재
- 탄소의 음극재로서 특징
다양한 종류의 동소체 중 일부는 Li이 가역적으로
삽입(insertion)/탈리(extraction) 될 수 있어
Rocking-Chair System 음극재로 사용 가능

- 흑연계(graphitic)
리튬이차전지의 기본 사용 음극재 (대부분 적용)

- 비흑연계(non-graphitic)
높은 power 특성 요구 전기차 및 ESS용 소재
soft carbon: 고온 일축 배향성
hard carbon: 고온 일축 배향성 갖기 어려움
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

b) 탄소

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

ii) 흑연(Graphite)의 결정구조

- 흑연결정
구조: sp2 탄소 육각망면 (graphene layer)

- 육각망면 간 망면 결합
π전자 이동 통한 우수한 전자 전도성, 일축 배향성
가역적 충방전 (Li+의 흑연층 사이 삽입/탈리
층간 약한 분자간 결합 (반데르발스 결합)

- 육각망면 결합
강한 공유결합의 이방적 성질(anisotropy) 

- 흑연계 탄소재
ABAB 적층: 육방격자 흑연(hexagonal graphite)
ABCABC 적층: 부분적 능면체 흑연

(rhombohedral graphite)
(A) Hexagonal unit cell, (B) Rhombohedral unit cell

(A) (B) 

흑연의 결정 구조
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- 리튬 이온(Li+)의 전기화학적 특징
전기화학적 특성 (반응 전위, 리튬 저장용량): 탄소재의 결정성, 
미세구조 및 입자 형상 등 따라 다름
전극전위: Li 금속과 거의 유사한 전극전위 (0V vs. Li/Li+)
→ 산화물 양극(LiCoO2)과 셀 구성시 더 높은 에너지 수득 가능

- Li+의 삽입 반응 (환원 (충전) → 스테이징: 단계적 리튬 삽입과
정)

Li+ 삽입 현상: Li+의 흑연 층상구조 내 삽입 및 LixC 형성
LiC6 타입 흑연의 무게당 이론용량 (372 mAh/g)

초기: 흑연 모서리면 및 구조적 결함 있는 기저면 통해 삽입. 
진행: 삽입된 Li+ 농도 낮을 때 리튬 이온층 형성 및 인접 흑연층

삽입 않음. (전위 <0.25 V)
최종: 리튬의 최대 삽입 상태(LiC6)에서 Li+과 흑연층의 교대배열

(면간 거리 증가 (10.3%))
부반응: 전해질 염의 co-intercalation 통한 층상구조 박리

3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

b) 탄소
흑연층에 리튬 삽입시 스테이징 현상. 
(좌: 정전류 곡선. 우: 전류-전위 곡선)

리튬 이차전지

9NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

iii) 흑연의 리튬 삽입 거동
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응

② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

b) 탄소

J. Korean Electrochem. Soc., 11, 3, (2008)
NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

- 흑연내 Li+의 삽입 및 탈리 반응
LixC ↔ C + xLi+ + xe- (삽입 (←), 탈리(→))

1st cycle 2nd cycle

흑연의 충전/방전 곡선

iv) 흑연 (Graphite)의 전기화학적 특징

- 리튬 삽입 (충전, 환원반응)
Li+ 농도 증가 따른 스테이지 변화 (높음 → 낮음) 및 흑연 적층 순서 전환 (ABAB→ AAAA)
Li+ 의 탄소재 내 삽입 통한 LixC 형성
전위거동: 리튬 전극 전위 평탄구역 (0.8 V) → 급격 감소후 대부분 리튬 삽입 (<0.25 V)

- 리튬 탈리 (방전, 산화반응)
리튬 삽입의 역반응 진행 (흑연(탄소재)으로부터 Li+ 탈리)
결정성, 미세구조 및 입자 형상 등에 따라 다른 특성 나타냄
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응
② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

c) 합금계

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

리튬과 합금 형성 금속원소와 대표 원소들의 방전용량

- 합금계 물질(Al, Ge, Si, Sn)
합금-탈합금 (Li-alloying, dealloying) 반응 통한
Li+의 충·방전 가능 금속 원소
고용량 음극재로서 높은 에너지 밀도 구현

- 합금계 물질의 특성
흑연 (graphite) 대비 무게, 부피당 월등한 용량특성
무게당, 부피당 용량에서 우수한 특성
Host 금속(M)의 합금 (LiMx) 형성: Li+와 동일 수 전자와
함께 축적. 

Li+ + e- + xM ↔ LiMx

i) 합금계 물질
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c) 합금계

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

전극반응:     Li+ + e- + xM ↔ LiMx

용량 (Capacities) 및 부피변화 (Volume Changes)리튬 합금계 금속 (Li Alloying Metal)
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3) 리튬 이차전지의 음극재와 전극 반응

② 리튬 이차전지의 음극재의 구조 및 특성

2. 리튬 이차전지의 구성요소 (양극, 음극, 전해질, 분리막) 및 소재 특성

c) 합금계

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

- Li-alloying 과정 중 구조적 변화 및 부피팽창
부피팽창 거동: 전하 이동의해 중성 원자대비 큰 반경 음이온 형성
부피증가: 순금속 대비 Li Alloy 금속 (100~400%, Si (400 %)) 

- Li 합금 특성 (Zintl-phase: Liχ+Mχ-): 이온결합 특성, 부서지기 쉬움 (취성)

- 충방전에 따른 합금 안정성
부피변화 따른 기계적 응력(stress): 기계적 안정성 (mechanical stability) 저하

전극에서 crack 발생 및 부서져 입자간 전기적 접촉 저하
충·방전 사이클 안정성: 사이클에 따른 용량의 급격한 감퇴

- 해결책
활물질의 입자크기 감소 (Nanowire, nanoparticle, 다공성 구조 등) 
Li과 반응성 없는 새로운 원소 첨가 통한 복합체 형성 (intermetallic 화합물, 탄소복합체 등)

ii) 합금계 물질의 단점
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d) 화합물계

NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

- 전이금속 산화물
전이원소 산화물 (MOx): CoO, FeO, NiO, CoO, Co3O4
특성: 고용량과 높은 작동 전압 (반응전위: 0.8 V) 

산화물의 종류에 따라 cycle life 크게 다름
- 산화물 (MOx)의 전환반응 (conversion reaction)

전이금속산화물과 Li의 반응 통한 Li2O 형성 및 분해

MO + 2Li+ + 2e- → M + Li2O

- 산화물의 상전이 반응
충전곡선 상전이: 긴 전위 평탄면(potential plateau)
충전과정: MOx의 분해와 그에 따른 Li2O 형성
방전과정: 충전과정과 반대

Li2O의 분해와 MOx의 재형성 및 분해 반복

산화물의 충·방전 거동:
전환반응 (Conversion reaction)

Discharge

Charge

i) 전이금속 산화물 특성
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d) 화합물계

P. Poizot, J.M. Tarason et al., Nature 407, 496 (2000)
NEWS & INFORMATION FOR CHEMICAL ENGINEERS, 30, 4, 429 (2012)

- 할로겐화 전이금속 화합물 (MX)의 전환반응 기반 충방전 반응
MX (X=Oxygen, phosphide, fluoride)의 전환반응
전이금속 산화물과 같은 mechanism (전환반응: Conversion reaction)에 의한 충방전 반응
촉매 역할 전이금속과 Li2O 사이 접촉 통한 전환반응

- 전이금속 산화물 (예시: CoO)의 전환 반응
CoO와 Li+가 반응 통해 Li2O의 형성 ↔ Li2O가 Co와 반응해 CoO 형성
Co2+ 와 Li+ 사이의 ion exchange에 의해 발생

ii) 전이금속 산화물의 전기화학 특성

CoO + 2Li+ + 2e- ↔ Co + Li2O
2Li ↔ 2Li+ + 2e-

CoO + 2Li  ↔ Co + Li2O
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