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요 약

리튬이차전지에서 전지의 용량을 증가시키기 위하여 음극의 전기화학적 용량을 증가시키는 것이 중요하다. 음극활물질 중

에서 SnO2와 Li4Ti5O12는 흑연을 대체하기 위한 물질로 많은 연구가 진행되고 있다. 본 연구에서는 SnO2/Li4Ti5O12 혼합물을 

고상법으로 합성하였으며, SnO2를 Li4Ti5O12에 혼합하여 전기화학적인 용량을 증가시키는 실험을 수행하였다. SnO2가 혼합

될 경우에 Li4Ti5O12의 용량보다 큰 전기화학적 용량을 갖는 물질을 합성할 수 있었다. 하지만 SnO2의 특성으로 인하여 사이

클이 진행됨에 따라서 용량이 감소하는 현상이 관찰되었다.

주제어 : 리튬이차전지, 음극활물질, SnO2, Li4Ti5O12, 전기화학적 특성

Abstract : In order to increase the capacity of the lithium ion battery, the capacity of the anode should be increased. SnO2 and 
Li4Ti5O12 were studied to replace the graphite as the anode materials. In this study, SnO2/Li4Ti5O12 composite materials were 
synthesized by solid-state method. The study reported here attempts to enhance the electrochemical capacity of Li4Ti5O12 through 
the incorporation of SnO2. Sn-based Li ion storage materials are loaded on Li4Ti5O12 surface. The SnO2/Li4Ti5O12 composite 
material has higher capacity than Li4Ti5O12, but the cycling capacity was decreased due to SnO2.
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1. 서 론

최근 Li4Ti5O12를 이용한 리튬이차전지 음극활물질 연구가 

활발히 진행되고 있다. Li4Ti5O12는 스피넬 구조이기 때문에 

구조적으로 매우 안정하여 리튬이온의 삽입/탈리 반응하는 

동안에 부피변화가 거의 없다[1]. 리튬이온의 이동성 또한 아

주 우수하기 때문에 Li4Ti5O12는 안전하며 수명특성이 좋다.
리튬이온 삽입 반응은 1.55 V vs. Li/Li+에서 일어나며 리튬

이온의 삽입/탈리 반응은 매우 가역적이다. 또한 리튬이 1.55 
V에서 삽입반응이 일어나기 때문에 전극 표면에서 일어나는 

전해질의 분해를 방지할 수 있다[2].
하지만 Li4Ti5O12는 전기전도도(10-9 Scm-1)가 좋지 않아 율

속 특성이 나쁘다는 단점이 있다[3]. 이러한 단점을 해결하기 

위한 방법으로 입자의 크기를 줄이는 방법이 있다. 입자의 크

기를 줄이면 확산되는 거리가 줄어들 수 있고 반응할 수 있는 

표면적이 늘어날 수 있기 때문에 리튬의 삽입반응을 향상시

킬 수 있다[4].
또 다른 방법으로는 표면을 다양한 물질로 코팅하는 방법

이 있다. Ruthenium을 사용할 경우 용량이 늘어날 뿐 아니라 

특히 높은 C rate에서도 매우 안정적으로 충/방전을 한다[5]. 
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탄소 물질을 사용하면 수명특성은 좋아지지만 높은 C  rate에
서는 특성이 좋지 못하다[3].  Sn은 이론용량이 959  mAh/g이
며,  Li4Ti5O12의 175  mAh/g보다 크기 때문에 그 영향으로 용

량이 늘어나는 것을 확인할 수 있다[6]. 
Sn은 흑연과 비교했을 때 두 배 이상으로 리튬이온을 저장

할 수 있기 때문에 요즘 주목받는 음극이다. 때문에 Sn을 기

반으로 한 다양한 형태의 물질들이 연구되고 있다[1,6].  Sn은 

중량이나 부피 어느 것으로 따져도 높은 용량을 나타내며 리

튬 이온의 삽입 전위가 낮기 때문에 아주 바람직한 음극 물질

이라고 할 수 있다. 하지만 Sn은 리튬이온이 삽입/탈리 할 때 

큰 부피변화가 있다. 이러한 부피변화는 결국 물질을 기계적

으로 파괴시켜 수명 특성을 저하하는 요인이 된다[7].
본 실험에서는 고상법을 이용하여 Li4Ti5O12와 SnO2의 합

성물을 제조하였다.  Li4Ti5O12에 SnO2을 첨가함으로써 Li4Ti5O12

의 전기화학적 반응을 증가시키고자 하였다. 또한 SnO2를 

Li4Ti5O12 표면에 분포함으로써 지지체 역할을 하는 것뿐 아

니라 리튬이온이 삽입/탈리할 때 전기화학적으로 좀 더 활발

하도록 하였다. 따라서 Li4Ti5O12/SnO2합성물은 Li4Ti5O12와 

관련해서 가역적인 용량을 증가시킬 수 있고,  SnO2와 관련해

서는 수명특성을 향상시킬 수 있다.

2. 실험방법

Li4Ti5O12의 전구체는 TiO2 (anatase,  Aldrich),  Li2CO3  (Aldrich)
를 사용하였고 SnO2의 전구체로 SnCl2･H2O  (Junsei)를 사용하

였으며 이들을 분산시키기 위해 에탄올(99%,  OCI  company)
을 사용하였다. 합성물은 고상법을 이용하여 제조하였다.

Li4Ti5O12의 전구체인 TiO2,  Li2CO3와 SnO2의 전구체인 

SnCl2･H2O을 에탄올에 넣고 30분간 교반시켜 충분히 분산시

킨다. 들어간 물질의 양은 SnO2와 Li4Ti5O12가 몰비로 1:1,  1:2,  
1:3이 될 수 있도록 조절하여 넣어주었다. 교반이 끝나면 초

음파 분산기를 이용해서 1시간 동안 분산시킨다. 그 후 1시간

동안 볼 밀링 해준 후 건조시킨다.
건조된 물질의 열처리를 위하여 전기로(box  furnace)를 사

용하였으며, 승온 속도는 5 ℃/min으로 하여 800 ℃,  850  ℃, 
900 ℃에서 6시간 동안 열처리를 하였다. 열처리 후 분쇄와 

체거름을 통해서 최종적으로 활물질을 제조하였다.
제조된 활물질의 결정구조는 X선 회절분석(X-ray  diffraction,  

Bruker-D-5005)을 이용하여 분석하였다. 주사범위(scan  range)
는 20~80°  (2θ),  step은 0.02°, 주사간격(step  time)은 2초의 조

건으로 분석하였다. 열처리 조건을 알아보기 위해 온도에 따

른 물질의 무게변화를 측정하는 열중량 분석(thermogravimetric 
analyzer,  TA-Instruments  SDT-2960)을 실시하였다.  air분위기

에서 5 ℃/min의 승온속도로 1,000 ℃까지 온도를 높이며 분

석하였다. 합성한 물질의 입자 크기와 표면 상태 및 구조를 

관찰하기 위하여 주사현미경(scanning  electron  microscope,  
Hitachi  S-2500C)분석과 투과전자현미경(transmission  electron  
microscope)분석을 실시하였다.

전기화학적 특성을 측정하기 위하여 얻어진 최종 활물질로 

슬러리를 제조하였다.  Super-P  carbon  black을 도전제로 사용

하였고,  PVdF  (Polyvinylidene  Fluoride)를 NMP  (N-methyl-  
pyrrolidinone)에 녹여 바인더로 사용하였다. 또한 점도조절을 

위해 적정량의 NMP를 첨가하였다.  10%의 PVdF를 사용하였

으며 슬러리의 비율은 80:10:10으로 하였다.
전지는 CR2032 형태의 coin-cell로 half  cell을 제조하였으

며, 상대 전극으로는 리튬 금속을 Cu  mesh에 접합시킨 것을 

사용하였다. 전해질은 1.15  M의 LiPF6염이 용해된 EC:EMC 
(3:7  v/v)를 사용하였다. 

Half  cell의 사이클 특성, 초기 충․방전 용량 그리고 충․방

전 효율 등을 측정하기 위해 Maccor사의 Series  4000  (Korea  
Thermo-tech  Co.,  LTD)를 이용하여 전압 범위는 0.01~2.0  V
에서 충전과 방전을 반복하여 수행하였다. 충․방전 특성 실

험을 통하여 얻은 결과는 비용량(mAh/g)과 전압(V)의 그래프

로 나타내었다. 전지를 완전히 방전시킨 후 106~0.01  Hz의 주

파수 범위 내에서 임피던스를 측정하였다.

3. 실험 결과

고상법으로 물질의 양을 달리하여 합성한 SnO2/Li4Ti5O12 

합성물질의 TGA그래프를 Figure  1에 나타내었다.  SnO2와 

Li4Ti5O12의 몰비를 1:1,  1:2,  1:3으로 변화시키면서 측정하였

으며, 세 개의 시료 모두에서 비슷한 무게변화가 있었다. 세 

물질 모두 약 100 ℃까지 무게변화가 나타났으며 약 10% 정도 

무게변화가 있었다[6]. 이러한 무게 감소는 시료에 함유된 수

분 및 용매가 증발되면서 발생한다.
약 350~500 ℃ 사이에서 무게변화가 한 번 더 일어난다. 이 

부분은 SnCl2･H2O로부터 SnO2가 형성되는 구간이다.  SnO2가 

형성되는 동안 생성되는 물이나 Cl2가 날아가면서 무게감소

가 일어난 것이다[8]. 마지막으로 800~900 ℃ 사이에서 무게

변화가 일어난다. 이 부분에서는 Li4Ti5O12의 형성 및 스피넬 

구조의 결정이 이루어지는 구간이다[6]. 
따라서 800 ℃,  850  ℃,  900  ℃로 각각 열처리를 하여 Li4Ti5O12

Figure 1. TGA curves of SnO2/Li4Ti5O12 composite.
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Figure 2. XRD pattern of SnO2/Li4Ti5O12 with heat treatment at (a) 
800 ℃,  (b) 850 ℃,  and (c) 900 ℃ (★:SnO2, ▼:Rutile 
TiO2, ● :Li4Ti5O12).

의 결정들의 차이를 확인하고자 하였으며 물질의 XRD그래

프를 Figure  2에 나타내었다. 열처리 전 Li4Ti5O12의 전구체 물

질인 Li2CO3, 아나타제 TiO2 피크만이 관찰이 되었으며 SnCl2
의 피크는 관찰되지 않았다. 이는 SnCl2의 상이 무정형이기 

때문에 관측이 되지 않았다고 할 수 있다[9]. 열처리 후에는 

JCPDS  041-1445와 일치하는 정방정계의 SnO2를 확인할 수 

있었고,  JCPDS  49-0207과 일치하는 스피넬구조의 Li4Ti5O12

를 확인할 수 있었다. 뿐만 아니라 800 ℃와 900 ℃에서는 미

량의 루타일 TiO2 피크(2θ = 27.4°)도 관찰되었다.
800 ℃,  850  ℃에서 열처리를 할 경우 합성된 물질의 색은 

백색이었다. 하지만 900 ℃에서 열처리를 한 물질의 경우 밝

은 파란색이었다. 이는 합성된 Li4Ti5O12에 리튬이 부족해서 

나타나는 특성이다[10]. 열처리 시에 리튬소스가 손실되어 실제 

실험에서는 이론양보다 약간 더 넣어준다. 그럼에도 불구하고 

900 ℃에서 열처리를 했을 때 밝은 파란색으로 변하였다. 
Li4Ti5O12의 격자 상수 a는 8.359Å으로 입방정계 구조를 하

고 있다.  Ohzuku의 논문[11]에 따르면 Li/Ti의 비율이 4/5일 

때 구조는 정방정계(a = 8.367Å)이다.  Li의 논문[12]에서는 a
가 8.368이었고,  Colbow의 논문[13]에서 a는 8.367이었다. 본 

실험에서 구한 값이 조금 작지만 매우 비슷한 수치를 나타내

었다.  SnO2의 격자상수는 a = 4.738,  b = 4.738,  c = 3.187로 정

방정계 구조를 하고 있다. 루타일 TiO2의 격자상수는 a = 4.593, 
b = 4.593,  c = 2.958로 정방정계 구조임을 알 수 있다.  900  ℃에

서 열처리 한 시료의 SnO2피크가 가장 크지만 Li4Ti5O12가 제

대로 합성되지 않았다. 따라서 전기화학적인 데이터는 Li4Ti5O12

와 SnO2모두 잘 합성된 850 ℃의 시료로 실험하였다.
SnO2/Li4Ti5O12 물질의 표면을 관찰하기 위해 SEM분석을 

실시하였으며 Figure  3에 수록하였다.  Figure  3(a)는 전구체들

을 열처리하기 전의 사진이며,  Figure  3(b)는 시료를 열처리 

후의 사진이다.  SnO2와 Li4Ti5O12의 몰비 변화에 따라 SEM분

석 결과가 크게 다르지 않으므로 850 ℃에서 열처리한 시료만 

나타내었다.

Figure 3.  SEM images of SnO2/Li4Ti5O12  (mole ratio = 1:3), (a) 
before  heat  treatment  and  (b)  after  heat  treatment  at  
850 ℃.

(a)(a)

(b)(b)
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Figure 5. EDX of SnO2/Li4Ti5O12 for SnO2 particle.

Figure 4. TEM images of SnO2/Li4Ti5O12.

열처리 전 사진을 보면 알갱이들이 뭉쳐 있는 것을 알 수 

있으며,  Li4Ti5O12와 SnO2의 전구체의 모습이다. 열처리 후 약 

1  µm의 큰 입자에 약 100  nm의 작은 입자가 붙어있는 형상을 

하고 있는 것을 확인할 수 있다. 여기서 큰 입자는 Li4Ti5O12

이고 작은 입자는 SnO2로, 형성된 Li4Ti5O12에 SnO2가 붙어있

는 것이라 판단된다.  SnO2와 Li4Ti5O12의 몰 비를 1:1,  1:2,  1:3
으로 변화시켜도 입자의 크기가 변하는 경향은 비슷하였으므

로, 여기에 1:1과 1:2의 사진은 수록하지 않았다.
SnO2/Li4Ti5O12 물질의 관찰을 좀 더 세밀하게 하기 위해 

TEM분석을 실시하였으며 Figure  4에 수록하였다.  HR-TEM
을 사용하면 격자간격까지 분석할 수 있으며 격자간격을 측

정하면 물질의 종류를 분석할 수 있다.  TEM분석 결과 큰 입자

의 격자간격은 0.482  nm,  작은 입자의 격자간격은 0.331  nm
임을 확인할 수 있었다.  Li4Ti5O12의 격자간격은 0.48  nm[14],  
SnO2의 격자간격은 0.33  nm[15]로 이론값과 비교했을 때 큰 

입자가 Li4Ti5O12이고 작은 입자가 SnO2라 할 수 있다. 또한 

EDX분석 결과를 Figure  5  및 Table  1에 나타내었는데 이를 

통해서도 작은 입자 부근에서는 Sn의 비율이 높고 큰 입자 

부근에서는 Ti비율이 높은 것을 알 수 있다. 따라서 시료는 

Li4Ti5O12에 SnO2가 붙어있는 형상을 하고 있다고 할 수 있다.

Table 1. Summary of EDX of SnO2/Li4Ti5O12 for SnO2 particle

Element Wight (%) Atomic (%)
O 24.74 69.46
Ti 3.68 3.45
Sn 71.58 27.09

Total 100.00 100.00

Figure 6. Nyquist plots for the impedance spectra of SnO2/Li4Ti5O12 
after discharge.

Figure  6에 SnCl2/Li4Ti5O12의 AC 임피던스 분석 결과를 나

타내었다. 합성한 물질은 음극이지만 반쪽 셀로 제작하였으

므로 임피던스 측정은 셀을 완전 방전상태에서 측정하였다. 
각각의 곡선은 높은 주파수와 중간 주파수에서 반원이 관측

되었고 낮은 주파수에서는 비스듬한 직선을 나타내는 것을 

확인할 수 있다. 가장 높은 주파수에서 나오는 임피던스는 Rs

로 전해질에 의한 영향이 가장 크다. 하지만 SnCl2/Li4Ti5O12

에서는 이것으로 인한 반원을 찾아보기는 힘들다. 
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Figure 7. Charge-discharge curve of the first cycle of SnCl2/Li4Ti5O12 

and pure Li4Ti5O12.

반원은 전기화학적 반응에 의한 저항과 전극의 double  layer  
capacity에 의한 것이다. 그래프에서 SnCl2/Li4Ti5O12 (1:1)의 

저항이 가장 작고,  Li4Ti5O12의 몰 비가 증가함에 따라 저항이 

커지는 것을 확인할 수 있다.  Li4Ti5O12의 양이 증가함에 따라 

저항이 커지는 이유는 Li4Ti5O12의 전기전도도가 좋지 못하기 

때문이다. 저주파수에서 나오는 비스듬한 직선은 Warburg 임
피던스로 리튬이온의 확산 때문인 것으로 알려져 있다[2].

Figure  7에 0.01~2.0  V에서 충․방전한 Li4Ti5O12 및 SnCl2/ 
Li4Ti5O12의 용량 대 전압 그래프를 나타내었다. 반쪽 셀로 제

작하였으므로 방전상태는 리튬이 삽입되는 반응이다. 방전곡

선에서 평탄구간은 0.8~1.0  V에서 나타나는데 이는 SnO2에 

기인한 것이다. 주석기반의 물질의 충․방전 반응 메커니즘

은 다음과 같다[16,17].

4Li+  +  4e-  +  SnO2 → 2Li2O  +  Sn  (첫번째 충전)

xLi+  +  xe-  +  Sn  → LixSn  (0≦x≦4.4)

주석기반 물질이 처음 방전할 때 Li2O를 형성하며,  0.8~1.0  
V의 평탄구간은 이 때문에 나타나는 것이다[1]. 또한 Li2O를 

형성하면서 비가역적 용량이 발생한다. 하지만 이 후 사이클

부터는 형성하지 않기 때문에 비가역용량은 초기 사이클에서

만 존재하며, 생성된 Li2O는 Sn의 부피변화를 완화시켜주는 

완충매트릭스로 작용한다. 방전곡선과 충전곡선 각각 0.6  V,  
1.52  V에서 평탄구간이 나타나는데 이는 스피넬 Li4Ti5O12의 

특성으로 Ti4+/Ti3+로 바뀌면서 나타나는 현상이다[6]. 두 물질

이 혼합되어 있는 상태이기 때문에 시료의 충․방전 곡선에

서 각각의 특징에 의한 평탄구간이 모두 나타났다.
초기 방전용량은 SnO2/Li4Ti5O12의 비율이 1:1,  1:2,  1:3일 

경우에 각각 539  mAh/g,  412  mAh/g,  390  mAh/g으로 기존 

Li4Ti5O12의 용량보다 훨씬 높다. 세 시료를 비교했을 때 Li4Ti5O12

의 양이 늘어날수록 용량이 줄어들었다. 이는 SnO2의 몰 비가 

줄어들어 리튬 저장 공간이 줄어들었기 때문이다.

Figure 8. Cycle performance of SnCl2/Li4Ti5O12.

합성한 시료를 가지고 0.01~2.0  V에서 0.1  C로 50번 충․방전 

하여 얻은 수명특성 결과를 Figure  8에 나타내었다. 초기 용량

은 SnO2/Li4Ti5O12  (1:1)이 가장 높았지만 그 후 유지가 되지 않

고 용량이 급속도로 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 

Li4Ti5O12의 몰비가 증가할수록 수명특성이 개선되었다. 각각 용

량유지율이 17.2%,  46.1%,  64.8%로 SnO2/Li4Ti5O12  (1:1)의 경

우 용량유지가 거의 되지 않는 것을 알 수 있다.  Li4Ti5O12는 

스피넬구조로 리튬이 삽입 및 탈리할 때 부피변화가 거의 없어 

수명특성이 매우 뛰어난 물질이며, 이러한 Li4Ti5O12가 더 첨

가됨에 따라 혼합물의 수명특성은 더욱 개선되었다.

4. 결 론

본 연구는 고상법을 이용하여 SnO2/Li4Ti5O12의 화합물을 

만들어 SnO2의 수명특성 및 Li4Ti5O12의 낮은 용량을 개선하

고자 하였다. 물질을 합성할 때 열처리 온도에 따라 Li4Ti5O12 
결정이 잘 형성되지 않음을 XRD를 통해 알 수 있었으며 가

장 적정한 열처리 온도는 850 ℃임을 알 수 있었다.  SEM분석

으로 큰 입자에 작은 입자가 붙어있는 모양이라는 것을 확인

할 수 있었는데 TEM분석으로 각 입자의 격자간격을 구해본 

결과 큰 입자인 Li4Ti5O12에 작은 입자인 SnO2가 고루 분포하

고 있는 것을 확인하였다.
초기용량은 SnO2/Li4Ti5O12 (1:1)인 시료가 가장 높았지만 

용량유지율 면에서는 SnO2/Li4Ti5O12 (1:3)인 시료가 가장 좋

았다.  SnO2은 용량이 높기 때문에 Li4Ti5O12의 낮은 용량을 보

완할 수 있었으며,  Li4Ti5O12는 수명특성이 뛰어나기 때문에 

SnO2의 수명특성을 향상시킬 수 있었다. 따라서 만들어진 SnO2/ 
Li4Ti5O12 (1:3)은 전체적으로 수명특성이 좋고 용량이 향상된 

물질이라 할 수 있다.
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