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요 약

본 연구에서는 첨가물이 전기화학적 성능에 미치는 효과를 알아보기 위해 실험변수로서 첨가물 AI"를 

사용하였다. Zero-strain 삽입 혼합물로 알려진 1葺庇。12에 妃4■가 첨가된 Li3.95Alo.15Tu.9Oi2< high 

energy ball milling (HEBMQ을 사용하여 고상반응으로 제조한 후에, 800, 900, 1000°C에서 열처리하여 시 

료를 제조하였다. 합성물질의 구조적 특성과 입자의 표면분석을 하기 위해 XRD (X-ray difl&ction)와 

SEM (scanning electron microscopy)을 사용하였으며, 이때의 입자의 분포는 대략 0.2~0*6  정도로 

측정되었다. 충/방전 실험은 1-0 ~3.0 V에서 하였으며, 가역용량. 사이클 안정성, 평탄 전압 등을 알아보았 

다. 以如瞄5方4.9。12의 충방전 용량은 138 mAWg이었다.

주제어 : 리튬이온전지, 음극 활물질, 1교Ti5O】2, Al"첨가물

Abstract : The effect of the addition of Al" dopant on the electrochemical characteristics of LiEQn was 
investigated. LuTisOu is known as a zero-strain material, and Li3.95Alo.15Ti4.9O12 has been manufactured by 
solid-state reaction with high energy ball milling (HEBM). The samples were heated at 800,900 and 100013 in 
electric furnace. The structural and surface structures were measured by XRD (X-ray diffraction) and SEM 
(scanning electron microscopy). Cut-off voltage of charge/discharge cycles was 1.0〜3.0 V to investigate 
reversible capacity, cycle stability and plateau voltage. The reversible capacity of Li3.95Alo.15Ti4.9O12 was 138 
mAh/g.
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1. 서론

리튬이온 2차전지는 점차 고용량화, 고출력화, 소형화가 되 

면서 다양한 휴대용 장비의 전원으로써 급속하게 인기를 얻어 

오고 있다. 예를 들면 휴대폰, 디지털 카메라, 노트북 등에 사 

용되고 있다. 또한, 미래형 자동차 분야의 용도에 가장 최적의 

특성을 가지고 있다[1-另. 그리하여 최근 니켈/카드뮴(Ni/Cd) 

전지, 니켈 수소화물(Ni/MH)전지, 리튬이온전지 및 리튬폴리 

머전지와 같은 2차 전지들이 많이 연구되고 있다. 리튬이온 2 
차 전지에 사용되는 전극재료는 에너지밀도와 출력밀도가 높 

아야 한다• 따라서 전극재료는 높은 전위와 낮은 등가 무게라 

는 특성을 갖고 있어야 한다. 또한 높은 이온 전도도, 전자 전 

도도, 산화-환원 반응의 가역성, 적정온도 내에서의 열적, 화학 

적 안정성 등도 갖고 있어야 한다. 그리고 경제적으로 저렴하 

고 쉽게 구입할 수 있어야 하며 독성이 없고 가공하기 쉬워야 

한다 [6]. 리튬 이온전지의 음극물질의 에너지밀도가 증가하면 

전지의 크기가 작아져서 폐기물의 발생을 줄일 수 있으므로, 

환경 오염을 줄일 수 있다. 리튬이온 2차전지에서 초고용량의 

전지가 구현되기 위해서는 근본적으로 양극과 음극 활물질이 

개선되어야 한다. 이런 측면에서 양극과 음극 활물질의 용량 

(mAh/g)이 크거나, 양극과 음극의 가용 전압대가 높아야 한다.

음극재료로는 현재 탄소계 물질이 널리 사용되고 있으며, 

상업적으로 주로 양극으로는 LiCo6 음극으로는 흑연이 사용 

되고 있다. 이러한 탄소계 음극 활물질은 구조적으로 리튬이온 

이 탄소 층 사이로 가역적인 삽입과 탈리가 일어나는 반응 메 

커니즘을 갖고 있기 때문에 우수한 사이클 특성과 안정성을 갖 

는다[7, 8]. 그러나 탄소계 흑연의 경우에 첫 번째 충/방전시 낮 

은 전위에서 비가역 반응으로 작용하는 SEI (Solid Etarolyte 
Interi&ce)가 생기게 되고, 충전과정 중에 음극에서 생성되는 

LiCe의 높은 반응성의 원인으로 하는 안전성에 대한 문제점 등 

이 발생하게 된다]8, 9]. 이러한 탄소계 음극 활물질의 단점을 

보완하기 위해 대체 음극 활물질로써 구조적으로 안정한 스피 

넬구조의 LiE5Oi2에 대한 연구가 진행되고 있다(4, 10, 11]. 본 

연구에서는 가역용량과 사이클 안정성을 향상시켜 준다고 보고 

된 를 첨가물로 하여 고상반응을 통하여 U39.6A10.15TU.9O12 

를 제조하였으며, 첨가물에 따른 LUTi5O12 음극 활물질 특성의 

변화를 관찰하였다.

2. 실험

Li3.95M0.15Ti4.9O12 (M = A1)를 합성하기 위한 전구체로써 

I&CO3, TiO2 (rutile 형 태), Aig을 사용하였다. Figure 1과 

같은 실험순서를 기준으로 하여 실험을 진행하였다. 3가지 화 

합물을 화학양론적인 양에 근거하여 준비한 후, 볼과 시료의 

비율은 질량비로 5:1로 하였으며, 회전수를 300rpm으로 18시 

간 동안 볼밀로 분쇄하며 균일하게 섞어주었다. 볼밀링한 시 

료를 온도에 따른 물질의 무게 변화를 알아보기 위하여 TGA 
(Thermogravimetric Analyzer, TA Instruments)를 이용하여 

분석하였다’ 공기분위기에서 扩C/min의 승온 속도로 전기로에

LI, Ti, A! source
Planetary ball mill
30加가m, 3*1 8h, B to P = 5 :1

.TGA

Solid-state reaction 
by ball milling

j Calcination : 800*1000X：
:Time : 3~12h
I Atmosphere : air

Powder & crystal structure 
analysis XRD, SEM

Cell construction (CR2032)

C尖 le test (3.0 ~ 1,0V)

Figure 1. Manufacture of coin cell with Li3.95Alo.15Ti4.9O12.

서 12시간 열처리를 하였으며, 열처리 온도를 800, 900, 100 
0°C로 변화시켜 주었다. 열처리를 마친 시료에서 균일한 입자 

를 얻기 위해 몰타르로 분쇄한 후 체로 입자를 분리하였다.

위 과정에서 얻은 시료의 온도에 따른 결정의 형상 및 합성 

정도를 알아보기 위해 FE-SEM (Field Emission-Scanning 
Electron Microscopy, LEO 1530FE)을 이용하여 표면분석을 

하였다. 또한 합성물질의 구조분석을 하기 위해 XRD (X-ray 
Diffraction, Bruker D-5005)를 측정하였다.

전기화학적 특성을 측정하기 위한 음극제조를 위하여, 활물질 

로 Li3.95Al015Tn4.9O12를 87%, 활물질의 전도성을 향상시키기 위 

한 도전제로 AB (Acetylene Black) 8%, PVDF (Polyvinylidene 
Fluoride) [8% in NMP (l-methyl-2-pyrrolinone)]를 결합제 

로 5% 사용하였다. 또한 점도를 조절하기 위해 소량의 NMP 
가 첨가 되었다. 즉, 활물질, 도전제와 결합제를 각각 87:8:5 
(wt.%)로 혼합시킨 후, 소량의 NMP와 함께 고속 교반기에서 

30분 동안 5000rpm의 속도로 혼합 시켰다. 이 과정에서 얻어 

진 슬러리를 집전체의 역할을 하는 Cu-foil 위에 250“m의 

Dr. Blade를 이용하여 필름형태로 도포하였다.

필름형태의 음극 활물질을 100°C 건조기에서 3시간 건조 

후에 에너지 밀도를 높이기 위해서 120°C로 열간 압연을 하여 

전극 두께가 50-80 “m가 되도록 압착하였다. 압착된 전극 

은 100°C 진공건조기에서 하루 동안 건조하였다. 건조 과정이 

끝난 전극은 천공기를 사용하여 직경 16 mm의 원형으로 만 

들었다.

상대전극으로는 Li-metal을 사용하였으며, 리튬과 공기 중 

수분과의 반응으로 인한 발화 위험성을 고려하여, argon 기체 

가 채워진 glove box에서 coin-type의 CR2032로 전지 조립을 

행하였다. 분리막으로 PP (Polypropylene) 분리막을 사용하였 

고, 전해질로는 IM LiPF6 염이 용해된 EC (Ethyl Carbonate), 
EMC (Ethyl Methyl Carbonate), DMC (Dimethyl Carbonate) 
가 l:l:l(volumetric ratio)로 구성되어 있는 혼합액을 사용하 

였다.

제작된 전지의 충•방전 특성인 전지의 사이클 특성, 초기 

충 •방전용량 그리 고 충 •방전 효율 등을 조사하기 위하여 충.방 

전 테스트 장비(Maccor series 4000)에 실험용 전지를 연결하 

여 실험을 수행하였다. 충•방전 실험은 정전류법(Galvanostatic 
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MethodX 사용하였고, 초기에 12시간의 정지시간을 부가하 

여 전기 화학적 평형에 이르게 하였다. 이후 cuf-ofF voltage는 

1.0-3.0 V로 하였고, Li“iK电의 이론용량 175 mAh/g을 기 

준으로 하여 C-rate를 설정하여 실험을 실시하였다. 이 값은 

이론용량이며, 실제로 전지를 구성하였을 경우 이보다 작은 

값을 갖는다.

3. 살험결과 및 고찰

Figure 2에서 SEM 사진을 비교해 볼 때, 합성정도와 결정 

형상은 800C에서 열처리한 것이 시료의 크기가 가장 균일하 

였으며, 각각의 온도조건에서의 시료 크기의 분포범위는 대략 

0.2-0.6 “m정도이다. 열처리 온도별 시료의 입자 모양을 비 

교해 보면, 열처리를 하지 않은 Figure 2(a)는 불균일한 입자 

분포를 보여주며 900~1000笆에서는 800°C에 비해 비교적 입 

자가 커졌음을 알 수 있다. 특히 1000°C 에서 보여주듯이 온

Fipire 2. SEM imag^ of Li3.95Alo.15Ti4.9Ou： (a) no heat 
treatment, (b) 800°C, (c) 900°C, and (d) 1 OTO °C. 
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며, 이를 통하여 열처리 온도조건에 의해서 전극물질의 구조 

적 안정성이 영향을 받음을 알 수 있었다.

합성온도에 따른 시료의 구조적인 변화에 대해 알아보기 위 

해 067min의 주사속도로 2 0 = 3~80。범위에서 XRD (X-ray 
di母action)를 측정하였다. Figure 3에서는 열처리온도를 800, 

900, 1000°C5. 달리한 匸3.95为0.15軍让9。12의 peak pattern을 

보여주고 있다.

이를 통해서 700笆이하의 낮은 온도와 6시간 이하의 짧은 

시간에 열처리가 이루어질 경우, 정상적인 합성이 이루어지지 

않아 Tit》가 잔존하게 된다. 즉, 전극으로서 의 충분한 역 할을 

할 수 없게 됨을 의미한다. 실험조건으로 설정한 800E이상의 

높은 온도와 12시간 동안의 열처리 결과에서는 归。2의 peak

(>) 호5
丞
=

>

s®
ra음
 >

Capacity (mAh/g)

(b)

(A
)  

备쯔
g

40 60 80 100

Capacity (mAWg)
(c)

Figure 3*  XRD patterns of 坛 at different
heat tr^tment teiq)eratw%s of (a) no heat 
treato^ (b) 800°C5 (c) 900°C, and (d) 1000°C.

Figure 4. IMsclmrge curv^ of U3.95AI0,] 5T14.9O12 after 
calcining at (a) 800°C, (b) (c)

lOOOt.



174 청정기술, 제 14권 제3호, 2008년 9월

이 발견되지 않았으므로, 전극으로서의 역할을 수행할 수 있 

음을 알 수 있었다. 고온에서 열처리 된 Li3.95Alo.15Ti4.9012의 

XRD peak은 20값이 27.4, 36.1, 54.3°에서 나타났다. A1 의 

첨가량을 0.15로 고정하여 실험을 수행하였으며, 미량의 A1 첨 

가에 따른 XRD peak은 와 같았다. Zhao et al.[12]
은 첨가되는 Al"양에 따른 dTisOD의 구조와 전기화학적 특 

성의 변화를 800笆에서 2시간 동안 열처리하여 하면서 관찰 

하였다. A1 의 양이 증가됨에 따라 XRD peak의 세기가 감소하 

며, 이는 일부 격자 변형이 발생하며, A1 의 첨가양이 증가됨에 

따라 LUTi5(>2의 결정 안정성에 있어 좋지 못한 영향을 준다 

고 설명하고 있다.

각각의 합성 온도에 따라 제조된 Li3.95Alo.15Ti4.9O12전극을 

정전류법(Galvanostatic method)으로 전기화학적 실험을 실시 

하였다. 정전류법은 실제 전지를 구성하였을 때, 전지 활물질 

의 성능을 가장 정확하게 평가할 수 있고 리튬 이차 전지의 경 

우에서 사용되는 재료의 반응 특성에 따른 결과를 나타낸다. 

이때, 첫 번째부터 네 번째 cycle까지는 Q10으로 하고, 다섯 

번째 cycle부터는 1 C로 충•방전 실험을 실시하였다. Figure 
4(a)에는 80CTC에서 열처리를 진행한 전극의 방전용량 그래프 

가 나타나 있다. G10에서의 초기 3 cycle까지는 거의 비슷한 

방전용량을 보여주지만, 1 C에서의 5 cycle부터는 방전용량의 

감소가 일어났음을 보여주고 있다. C-rate는 용량을 1시간 만 

에 모두 방출할 때 흐르는 전류로 정의되며, Q10란 10시간동안 

방전하여 자기 용량을 다 소진하는 전류값을 인가하였을 때를 말 

한다. 또한 약 1.5 V영역 대에서 일정한 방전 전압을 보이고 

있다. 참고문헌에서의 이론용량은 175 mAh/g인데, 본 연구결 

과인 Figure 4(a)의 138 mAh/g와는 약간의 차이를 보였다 

[13], 이러한 차이는 향후 여러 실험 변수들을 최적화하여 극 

복할 예정이다.

Figure 4(b)는 900t 합성 전극의 방전용량을 보이는데 

Figure 4(a)의 결과와 비교해 보았을 때 다섯 번째 cycle에서 

의 현저한 용량 감소율을 보였다. Figure 4(c)는 1000°C 합성 

전극의 방전용량을 나타내고 있다. 이 결과에서는 첫 번째 

cycle에서부터 용량이 약 90 mAh/g으로 매우 낮은 결과를 나 

타내고 있다. 이후에도 많은 용량 감소율을 보이고 있으며 1.5 
V 영역에서의 일정한 방전 전압 유지율도 낮은 결과가 나타났 

다. 이와 같은 결과를 통하여 열처리 온도가 높아짐에 따라 방전 

용량 감소가 일어남을 알 수 있는데, Figure 2의 SEM images에 

서 나타났듯이 열처리 온도가 높아짐에 따라 응집 현상이 발 

생하여 입자가 크기가 증가하였기 때문으로 해석할 수 있다. 

결정격자의 크기와 단위체적의 변화가 리튬이온의 이동에 장 

애요소로 작용하여 이와 같은 결과를 낳은 것으로 생각된다.

Figure 5에서는 각각의 온도별 사이클 특성을 나타내고 있 

다. 충전과 방전은 1.0~3.0 V 구간에서 반복 실험하였으며, 

1~5 cycle에서는 안정된 리튬이온의 삽입 • 탈리를 위해 G/10 
rate로, 이후 cycle에서는 1C로 하여 사이클 특성 실험을 진행 

하였다. 사이클이 진행되는 동안 모든 전극들은 용량 감소를 

보이는데, 그 중 800t 열처리 온도조건에서의 전극이 가장 

좋은 사이클특성을 보여 주었다.
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Figure 5. Cycle performance plot of Li3.95AI045Ti4.9O12 
after calcination at Afferent temperatures.

4.결론

스피넬 형태의 珏3.95句0.151条9012는 LUTiKM의 특성을 향 

상시키기 위해 dopant Al'* 를 혼합하여 solid-state reaction 

method와 high energy ball milling (HEBM)을 통해 제조하 

였다.

실험결과로서 1.5 V 영역에서의 평탄전위 값을 보였으며, 

顷讯>2의 이론용량 175 mAh/g에 비해 다소 낮은 138 
mAh/g 용량을 보여주었으며, 사이클 특성에서도 전극재료로 

서의 특성 개선의 향상을 보여주지 못하였다. SEM 통해서 열 

처리 온도가 증가됨에 따라 활물질 입자의 크기가 증가하는 

것을 확인하였고, 온도별 실험조건 중 800 °C 에서 가장 우수 

한 전극으로서의 특성을 보여 주었다.

지금까지의 특성비교를 통해 본 연구의 Us.gsAloajTU.sOia 
물질이 전극재료로서 우수한 성능을 발휘하기 위해서는 본질 

적으로 전구체의 종류, 크기 및 혼합비율, 열처리 온도조건 등 

의 개선이 필요하다고 생각된다.
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