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요 약

리튬이온전지의 음극활물질로서 titania-silica 혼합물을 얻기 위해 TiCl4와 TEOS를 전구체로 사용하여 졸 

-겔법을 이용해 합성하였다. 졸-겔법을 이용하여 혼합물을 합성할 경우에 균일한 분포를 갖는 화합물을 제조 

할 수 있다- 마이크로파를 이용하여 혼합물을 열처리하여 새로운 물성을 갖는 화합물의 제조를 시도하였다. 

합성한 화합물의 물성을 측정하기 위하여 화합물의 조성, 열처리 온도 및 마이크로파 처리등을 실험변수로 

사용하였다. 특성 분석방법으로는 합성물질의 구조적 특성과 입자의 표면분석을 하기 위해 XRD(X-ray 
diffraction)와 SEM (scanning electron microscopy)과 전지 충 - 방전기를 사용하여 충 • 방전에 따르는 전 

지의 용량변화를 관찰하였다.

주제어 : 리튬이온전지, 음극활물질, Titania-silica 혼합물, 마이크로파

Abstract: Titania-silica composite materials were obtained by sol-gel method from TiCU and TEOS precusors, 
and they were applied to anode materials of lithium ion battery. Uniformly distributed composite materials can 
be manufactured by sol-gel method. The composite materials were heat treated by microwave to obtain materials 
with new properties. The experimental variables were composition of the material, heat treatment temperature, 
and microwave exposure. The structure and surfice properties of the materials were analyzed by XRD, SEM, and 
the electrochemical capacity was measured with charge/discharge cycler.
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1.서  론

최근 전기, 전자, 정보통신, 컴퓨터 산업의 급속한 발전이 휴 

대폰, 소형음향기기, 카메라, 컴퓨터 등의 급속한 발전을 가능 

하게 했고 이에 따라 고성능 2차 전지 개발의 필요성이 점점 

커지고 있다. 이러한 2차 전지의 요구로 인해 에너지 효율이 좋

은 리튬 이온 2차 전지의 시장이 점점 커져 왔고 이에 따라 많은 

연구도 병행되었다. 많은 연구의 결과로 현재 양극재료로 

LiCo()2, LiNiO2, LiMn2O4 등이 개발•사용되고 있으몌 1-4], 
음극재료로 탄소계 재료, 리튬계 합금, 산화물 계통, 황화물 계 

통 등이 개발 ’ 사용되고 있다. 이차전지의 용량이 증가하면 단 

위전지당 에너지를 많이 저장할 수 있으므로, 전지에 소요되는 

전극물질의 양을 줄일 수 있으므로 간접적으로 환경 친화적인 
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공정이 될 수 있다. 음극재료로 가장 널리 쓰이고 있는 탄소계 

재료는 이론 용량이 372 mAh/g으로 소형화, 고용량화, 경량화 

등의 요구를 충족시키는 것이 점점 어려워지고 있다[5-9]. 이런 

탄소계 재료의 용량 부족을 해결하기 위해 많은 대체 물질이 

제안되었는데 이 중 주석계 화합물[7,10], 실리콘계 화합물[8,9] 
등이 그 큰 이론용량으로 인해 많은 주목을 받았다. 하지만 실 

리콘계 화합물과 주석계 화합물은 부피변화가 300%이상에 달 

해 흑연의 부피변화 10%에 비해 큰 차이를 보인다[II]. 이와 

같이 큰 부피변화는 충 - 방전되는 동안 전극에 기계적인 스트 

레스를 유발하고., 전극활물질의 분쇄와 탈락을 일으킨다. 전극 

의 분쇄는 전국활물질의 새로운 표면을 생성히-고, 새로운 표면 

에 부반응이 생기므로 전극의 열화를 가져와 충•방전 사이클의 

반복에 의해서 큰 용량감소를 가져오는 문제점이 있다. 이러한 

실리콘 기반의 물질의 큰 부피변화와 이 부피변화에 따른 낮은 

사이클 특성을 개선하기 위한 다양한 연구들이 진행되어 왔다.

금속과 실리콘의 화합물은 실리콘 기반의 '물질들의 낮은 사 

이클 특성을 개선하기 위한 장래성 있는 후보 물질중 하나로 

연구되어 왔다[12]. 이러한 금속과 실리콘의 화합물 중에 Ti-Si 
화합물은 최근 여러 해 동안 그들의 물리적 특성과 그 특성을 

이용한 기술적인 응용 때문에 주목을 받았다. 이러한 물질들은 

촉매, 담체 그리고 박막 등에 사용되어 왔다[13]. 이 Ti-Si 산화 

화합물은 타이타늄과 실리콘의 비(atomic ratio)와 열처리 온도 

그리고 식히는 속도에 따라 TiSi2, TiSi, TisSi.* 등과 같은 일정 

한 조성을 갖게 된다. 이 중 TiSi』는 실리콘계 음극 전극물질인 

실리콘의 부피 변화와 낮은 사이클 특성의 완충 작용을 하여 

전지로써의 가능성과 장래성을 보여주었다[14,15].
본 연구에서는 간편한 졸-겔법으로 titania-silica 혼합물을 합 

성 하였으며 , titania와 silica가 상호작용하여 사이 클 특성의 향 

상이'되는지 여부를 획•인하고자 히-였다.

2.실  험

Tit.ania-si.lica 혼합물은 tetraethoxysilane (TEOS, .Alpha 
Aesar사), titanium tetrachloride (TiCl<n, Aldrich사), ethanol 
(EtOH, Merch사), 중류수를 전구체로 사용하여 졸-겔법을 이 

용하여 Figure 1. 의 순서로 제조되었다.

TEOS:TiC14：EtOH:HsO의 몰 비는 x:y:7(x+y):10(x+y)로. 

써 상온에서 교반하였다[13]. 그 후. 상온에서 겔화가- 일어날 때 

까지 교반을 계속한 뒤 겔이 된 후 8(rc 에서 하루 동안 충분히 

건조하였다'. 각 시편은 Ti와. Si의 몰비의 변화에 의해서 

T20(Ti20%), T40(Ti40%), T50(Ti50%), T60(Ti60%), T80 
(Ti80%)로. 명명하였으며, 이 중 T50시료를 각각 400, 500, 
600, 700, 800’C로 산소분위기에서 열처리하여 그 특성을 분■석 

하였다. T50 시편 중 일부는 마이크로파를 조사히-여 이에 따른 

변화를 관찰하였디-. 열처리과정을 거친 입자를 분쇄한 후에 

200 mesh의 체로 입자를 분리하였디-. 시편의 이름과 조성 및 

겔화시간은 Table 1과 같다. 얻어진 최종 활물질로 전극을 제조 

하기 위하여 활물질 : 도전재 (Super P) : 바인더 (SBR) : 점도 

조절제 (CMC)의 무게비가 85 : 10 : 3 : 2로 슬러리를 만들어

Table 1. The mole fraction and gelation time of titania-silica 
oxide composites

Sample Con과x)sition 
(Ti:Si)(mol%)

Gelation 
time (h) Heating condition

T20400air 2() 80 22 400X?, air
T40-400air 40 60 14 400°C, air
T50-400air 50 50 16 400 °C, air
T60-400air 60 40 11.5 40(TC, air
T80-400air 80 20 8 400°C, air
T5O-5O()air 50 50 16 500°C, air
T5O~6OOair 50 50 16 600°C, air
T5O-7OOair 50 50 16 700 “C, air
T50-800air 50 50 16 800°C, air
T50-80air 50 50 16 drying

T50m 50 50 16 Microwave 5min, air
T50m-400air 50 50 16 Microwave 5 min, 

400°C, air

구리 집전체에 닥터블레이드를 이용해 고르게 도포하여 음전극 

을 제조하였다. 상대전극으로 리튬금속을 사용하였고, 전해액 

은 IM LiPF6가 용해된 부피비가 1:1:1인 EC:DMC:EMC(테크 

노세미켐 제공-) 유기전해액을 사용하였고 분리막은 PP재질의 

Celgard 2500을- 사용하여 half cell의 형태로 전지를 제조하였 

으며, coin-type CR2032 cell 형태로 조립하였다.

각 시 편은 X-ray diffraction (XRD, Bruker D-5000)을 사용 

하여 10-60。사이에서 분석하였고, 제조된 입자의 표면구조를 

관찰하기 위하여 scanning electron microscope (SEM, Carl 
Zeiss)을 사용하였다. 그리고 충•방전기 (Maccor, Series-4000) 
을 이용하여 전류밀도 0.2 nWcm2에 따른 사이 -, 싱 과 용•량 

을 측정하였다.

Figure 1. Flow diagram of manufacturing titania-silica oxide 
composites by sol-gel method.
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3. 결과 및 토의

3.1. XRD 분석

Figure 2에 제조된 시료들의 XRD 결과를 나타내었다. (a)는 

11와 Si의 몰비를 변화시키면서 졸-겔 반응을 진행시킨 다음 공 

기분위기에서 400。0로 열처리를 한 결과이다. XRD 피크의 세 

기를 살펴보면 전반적으로 Ti의 양이 증가할수록 피크의 세기 

가 증가하는 것을 알 수 있다. T20 시료의 경우에는 Si의 몰비 

가 80%이므로 15~35。에 걸쳐서 완만한 피크가 존재하고 있다. 

이는 비정형의 실리카에 의해서 발생하는 피크이다. 丁의 함량 

이 증가할수록 실리카에 의한 피크의 크기가 감소하는 반면에 

titania에 의 한 피크의 크기는 증가함을 알 수 있다. (b)는 T50 
시편을 각기 다른 온도로 열처리를 하여 비교한 XRD 결과이 

다. 이는 열처리 온도가 높을수록 세기가 더욱 세게 나타남을 

확인할 수 있었으며, 이는 온도가 증가함으로 인해서 결정의 크 

기가 성장하였기 때문이다[13].

(a)

전체적인 피크는 TiO2의 루타일상과 일치하지만 세기가 약 

한 모습을 보이는데 이를 통해 TiO2-SiO2의 화합물임을 예측 

할 수 있다 일반적으로 SiO2는 XRD상 무정 형이기 때문에 피 

크가 넓고 약하게 나타나고 TiO2의 피크의 세기를 약하게 한 

것으로 보인다. 또한 일반적으로 TiO2는 8개의 상을 가지고 

있다고 알려져 있는데 이는 루타일 (space group 
아나타제 (14丄famd) 브루카이트 (、마)cd), TiOaB ("bronze", 
C2/m), T1Q2R ("ramsdellite", Pbmri), TiOsHC'hollandite", 
14m), TiQjII (’’columbite", (a-IbQ?), 7%a;i), 그리고 TiChlll 
("baddeleyite", P2t/c) 이다[16]. TiO2는 저온상태에서 아나타 

제상을 갖다가 500"C를 전후로 루타일상으로 전이 되는데[17] 
■고온에서 열처리 한 시편 외에 저온에서 열처리 한 시편도 루 

타일상의 형태를 보이는 것으로 보아 졸-겔법과 silica의 존재 

가 titania를 저온에서 루타일상으로 제조할 수 있도록 한 것으 

로 보인다.

3.2. SEM 분석

Figure 3은- T50 시료를 열처리 온도를 변화시키면서 찍은 

SEM 이미지를 나타내었다. 각각의 이미지는 (a) 500°C, (b) 
600"C, (c) 700“C, 그리고 (d) 800’C에서 공기분위기에서 열처 

리를 한' 것이다. 각' 시료들을 비교해보면 입자크기가 약 

30~80mn 정도의 작은 입자들이 관찰되고 있으며, 80(TC로 열 

처리를 한 경우에는 작은 입자들이 보이고 있으니-, 전체적으로 

입자의 크기가 커지는 경향을 보임을 알 수 있디-.

Figure 4는 T50 시료를 여 러 가지 다른 조건에서 열처 리 한 

SEM 이미지이다. (a)는 80"C의 오븐에서 하룻밤동안 건조한 

후 더 이상의 열처리가 없는 상태의 SEM 이미지이고 (b)는 8 
0°C오븐에서 건조한 후 마이크로파＜700 W)로 5분간 처리를 한 

SEM 이미지이다. (a)에서 보면 입자의 크기는 30-80 nm정도

Figure 2. XM> iwges of the titani*처lica oxide composites 
(a) with various compositions, and (b) with various 
heat treatment temperature (R : rutile phase of 
titania).

Figure 3. SEM images of the titania-silica oxide composites, 
(a) T50-500air, (b) T50-600air, (c) T50-700air, and 
(d) T50-800air.
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Figure 4. SEM images of the titania-silica oxide composites, 
(a) T50-8(tair drying, (b) T50m (microwave 
treatment 5 min after drying), (c) T50-40예r, 
and (d) T50m- 40Mr after microwave
treatment of 5 min).

로 작은 크기를 가지고 있다. (b)를 보면 입자의 크기와 모양이 

약간 다르게 나타나는 것을 확인할 수 있는데 이를 통해 마이크 

로파가 Ti-Si 산화 화합물에 영 향을 끼 쳤음을 알 수 있다. (c)는 

400"C로 열처리를 한 결과이고 (d)는 마이크로파로 5분 동안 

처리한 뒤 4o(rc로 열처리를 한 결과이다.(C)와 (d)의 결과를 

비교해 볼 때 (a)와 (b)처럼 마이크로파 처리를 해 줌으로써 크 

기와 모양이 바뀌는 결과를 얻을 수 있었다.

3.3. Cell test

Figure 5에 button cell로 제작된 전지의 사이클 수에 따른 

방전용량을 나타내었다'. 각각 0.2 jnA/cm2의 전류밀도를 흘려 

주면서 측정을 하였으며, (a)는-Ti의 조성을 변화시키면서 제조 

한 시료를 400t의 공기중에서 열처리한 시료의 사■이클 특성이 

다. 50회 사이클을 반복하여도 용량의 감소가 거의 없이 좋은 

특성을 나타내었다. 또한 Ti의 비율이 증가하면서 방전용량도 

약간 증가하는 경향을 보여주고 있다. (b)는 T50 시료를 마이크 

로파로 처리한 시료의 사이클 특성이다. 마이크로파로만 열처 

리를 한 T50m 시료는 공기중에서 열처리를 한 T50-400air 샤 

료와 비슷한 방전용량을 나타내었다. 하지만 마이크로파 처리 

를 해 준 뒤 400°C로 열처리를 한 경우에 50사이클이 지난 후에 

100 mAh/g정도의 가역용량을 보여주어 가장 좋은 결과를 나 

타내었다. 이는 마이크로파로 가열을 한 시료가 열처리만 해 준 

시료에 비해서 우수한 물성을 지니고 있다고 해석할 수 있다. 

(이는 T50 시료를 열처 리 온도를 다르게 하여 사이클 특성을 

구한 결과이다. 여기에서 공기중에서 비교적 저온인 400。0로 

열처리를 한 경우 80 mAh/g정도의 가역용량을 나타냄을 보여 

주었다. 이는 나노단위의 루타일상의 TiOa의 용량 168 mAh/g 
과 비 교해 볼 때 약 50~60%정도의 용량을 나타낸 것이다［16］.
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Figure 5. Cycling performances of titania-silica oxide composites 
(a) with various compositions heat treated in air, (b) 
with or without microwave treatment in air, and (c) 
with various heat treatment temperature in air.

이를 통해 SiO2가 비정질 형태로 존재하며 TiO2의 지지체로써 

만 작용함으로써 五⑦의 비가역용량 발생에 따른 사이클 특성 

이 나빠지는 현상［18］을 지지체를 사용함으로써 일정 부분 완 

화시켰다고 추측할 수 있다.

4.결론

TiCU와 TEOS를 기반으로 졸-겔법을 이용해 titania-silica 화 
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합물을 합성하였다. 반응기 내부를 교반하면서 졸-겔법을 진행 

하여 균일한 분포를 갖는 화합물을 얻고자 하였으며, XRD를 

통해 열처리 온도가 높을수록, Ti함량이 많을수록 결정성이 높 

아지고 마이크로파 처리를 거친 경우와 air분위기에서 처리를 

해준 경우기- 결정성이 증가함을 확인하였다. 또:한 'nc)2의 루타 

일상의 피크와 일치하는 결과를 얻어 졸-겔법을 통해 합성된 

titania-silica 화합물에서 저온에서 루타일상의 TiO2가 포함된 

화함:누을 얻었음을 확인할 수 있었다. 저온의 열처리조건에서는 

silica의 비정질 피크가 확인되었다. SEM을 통•해서는 열처리 온 

도가 높을수록 grain 크기가 커지는 현상을 확인하였다. 마이크 

로.파.의 영향은 titania-silica 화합물의 입자들이 응집되어 약간 

커지는 현상이 발생하였다'. 전지 테스트 결과 마이크로파를 5분 

간 조사한 뒤 400’C에서 4시간 열처리한 경우의 전극이 50 사이 

클 후에 약 100 mAh/g의 용량을 나타내 가장 양호한 결과를 

보여주었다. 본 연구의 결과로부터 titania-silica 화합물의 방전 

용량이 상대적으로 적은 것으로 나왔으나, 50회의 충방전동안에 

방전용량의 변화가 거의 없는 안정된 물질을 제조할 수 있었다.
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