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요 약 문

Ⅰ. 제 목

고기능성 이차전지 음극재료 요소기술 개발

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 필요성

◦ 리튬이차전지의 시장이 기존 소형 휴대형 전자기기 위주에서 대용량화, 고성능화하는 추

세에 따라 리튬이차전지를 이용한 하이브리드 자동차, 플러그인 하이브리드 자동차, 궁극

적으로는 전기자동차 시장이 형성, 확대될 것으로 전망되며 이에 적용 시 리튬이차전지

시장은 비약적으로 발전할 것으로 예상됨

◦ 중대형 리튬이차전지 시장에서 주도적인 위치를 확보하기 위해서는 우선적으로 최근 신

규 시장이 확대되고 있는 플러그인 하이브리드자동차(PHEV), 가까운 미래에 실용화 될

것으로 예상되는 전기자동차, 그리고 신재생에너지 및 발전소와 관련된 다양한 분야의 고

용량의 에너지 저장장치를 구현하는데 핵심 부품인 차세대 고용량의 리튬이온 배터리의

핵심 요소기술(특히, 음극재료)의 확보 및 개발이 시급함

Ⅲ. 연구개발의 내용 및 범위

◦ 표면처리 및 조성조절을 통한 전이금속 산화물계 음극재료 개발

◦ 차세대 이차전지 음극재료 개발을 위한 3차원 실리콘 기반의 재료 연구 및 미세구조 분

석

Ⅳ. 연구개발결과

◦ 스피넬계 Li4Ti5O12(LTO)의 제조 및 도핑을 통한 음극 활물질 특성 향상

- 단일상 또는 이종원소 첨가된 LTO 분말 제조 최적 공정 확보

- Al이 첨가 된 LTO의 단일상 입자 확보 및 전기적 특성 분석

- Al과 Ni가 첨가된 LTO 단일상 입자 확보 및 전기적 특성 분석

- ALD를 이용한 AZO 코팅에 따른 전기적 특성 분석

◦ 금속 촉매 식각법(Metal-assisted chemical etching) 또는 전기화학적 식각법

(Electrochemical etching) 으로 제조된 3차원 구조의 실리콘 음극 재료 제조 및 전기

화학적 특성분석

- 실리콘 마이크로 및 나노와이어를 이용한 음극활물질 제조 및 전기화학적 특성분석



- 실리콘 기판 방향 및 도전재 비율에 따른 음극활물질 특성 분석

- 전해질 및 바인더 종류에 따른 음극활물질 특성 분석

- 실리콘 박리를 통한 음극활물질 제조 및 특성 분석

Ⅴ. 연구개발결과의 활용계획

◦ 실리콘을 1차원 와이어 구조 형태로 가공하여 리튬이차전지의 음극재료로 사용할 경우

단결정 실리콘보다 Li 삽입 시 발생하는 부피 변화율을 감소시킬 수 있어 분쇄 및 박리

를 최소화함으로 충·방전 반복에 따른 전하량이 급속히 감소되는 경향을 극복하며 리튬

이차전지의 문제점인 안정성을 증대하기 위한 방법으로 음극을 양극 재료와 같이 리튬

intercalation/deintercalation 물질, 즉 LTO를 사용하여 고기능성 리튬이차전지 구현

◦ 이러한 음극 소재의 개발이 이루어질 경우, 고용량, 고안정성, 급속충전식 리튬이차전지

구현이 가능하므로 PHEV와 같은 높은 연비의 자동차 개발이 가능하여 이산화탄소 및

유해가스 배출량을 획기적으로 감소시켜 환경 친화적인 자동차의 개발이 가능하며, 화석

연료의 해외의존도를 경감시켜 경제적인 경쟁력을 증대

◦ 안정성과 제반 요구 성능이 유사한 로봇용 전지, 전력저장용(산업용 및 UPS 전원용)전지,

공구용 전지, 하이브리드 및 순수 전기자동차용 전지 등으로 응용이 가능하며, 장기적으

로는 소형에도 접목이 가능



S U M M A R Y

(영 문 요 약 문)

In recent years, silicon (Si) has been studied as a new type of anode materials for lithium-ion

batteries (LIBs) to replace carbonaceous materials. Large amount of Li could be incorporated into

Si leading to an anode capacity of 4,200mAh/g, about 11 times larger than for graphite anodes.

However, bulk Si anode exhibits a high specific capacity at initial stages, the cycle performance is

likely to decay rapidly by pulverization with increasing cycle numbers. More recently, various

nanostructured Si anodes have been shown to exhibit excellent performance due to their resistance

to fracture and pulverization during volume expansion. To date, one of the most popular methods

is vapor-liquid-solid (VLS). With this technique, Si nanowires were adhered to the current

collector and additional conducting additives or binder was not required. However, the VLS

method for growing Si nanowires thus far is limited in that it is difficult to synthesize large

quantities of nanowire material on the substrate and they generally need high temperature and

high vacuum.

In this work, we attempted to make a Si nanowire-based electrode using electrochemical and

metal-assisted chemical etching method to take advantage of its simple, large-scale, and low-cost.

Vertically aligned Si nanowires were fabricated by a mixture of hydrofluoric acid (HF) and an

oxidant (H2O2) with silver nanoparticles as a catalyst. Before redox reaction, a thick aluminum

layer with a thickness of 2 micrometer was deposited on the backside of the wafer to act as a

current collector and etch stop material. Also, electrochemical performances were improved by

conformal surface coating (carbon, etc.) on Si nanowire templates. The direct fabrication of

arrayed or incorporated architectures on the substrate enables fast charge transport, thereby

allowing every individual nanostructure to participate in the electrochemical reaction.

Also, Lithium titanate spinel (Li4Ti5O12, LTO) is receiving consideration as an anode material

for lithium ion battery because of its merit as zero-strain and its stable insertion potential, and

long cycle life. However, the major downside of LTO is its low electronic conductivity. To

overcome this problem, many studies have been conducted by adding dopants to the LTO powder.

In this study, Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc was synthesized by ball milling and calcination methods.

Various kinds of doping sources (Ni, Zr, Br, Ag, Zn, Mn, Fe, Co) were added to Li4Ti5O12 and

treated at different temperatures. The addition of doping elements to Li4Ti5O12 is expected to

modify the crystal structure, and therefore to change the electrochemical performances of

Li4Ti5O12.

The structural and morphological properties were measured by XRD(X-ray diffraction) and

SEM(scanning electron microscopy). The product is found to consist of single-crystalline

nanoparticles with spinel phase and uniform particle sizes in the ranege of 0.5-2 um.

Electrochemical performances of LTO and doped LTO are under investigation.
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제 1 장 연구개발과제의 개요

제 1 절 연구개발과제의 목적 및 필요성

▶ 최근 구조적 수급 불균형에 기인한 고유가, 온난화 방지 노력, 에너지 산업의 시

장 경쟁 체제로의 전환 등의 원인으로 세계 각국은 지속 가능한 에너지 시스템

구축을 국가적 과제로 설정하고 있다. 이에 대한 해결방안으로 새로운 개념의

에너지원을 개발하여 화석 에너지가 지닌 문제를 해결할 신에너지 기술들이 부

각되고 있는데 이 중 차세대 이차전지산업의 수요가 지속적으로 증가하고 있다.

▶ 선진국들은 이미 약 10년 전부터 리튬이차전지기술을 국가 전략적 기반기술로

인식하고, 중장기적인 연구개발 지원책을 마련하여 국가적 차원의 기술우위 확

보 노력을 아래와 같이 진행해오고 있다.

- 일본 : 경제·산업성 “New Sunshine Project” 고성능 리튬이차전지 기술개발

- 미국 : 에너지성(DOE) “PNGV Program” 전지자동차와 Mobile IT기기용 이차

전지 기술개발

- 유럽 : “JULIE Program” 리튬이온, 리튬이온폴리머 전지개발, 전기자동차용 전

지개발

▶ 우리나라의 경우도 정부가 주도하여 에너지 효율 향상 기술개발사업, 전력산업

연구개발 사업, 신재생에너지 기술개발 사업, 자원 기술개발 사업, 온실가스 처

리 기술개발 사업 등 에너지 관련 5대 기술 개발 사업을 추진하여 대외적 에너

지 환경변화에 대처하고 있다.

▶ 특히, 정부는 환경문제에 대응하기 위한 기후변화협약(‘93. 12) 및 교토의정서

(’02. 11) 발효에 따라 이를 해결하기 위한 수단으로 이차전지를 녹색기술과 첨단

융합산업의 Key Technology로 규정하고, 대통령이 직접 천명한 저탄소 녹색성

장(2008년 8.15 경축사), 그리고 대통령이 참석하는 녹색성장위원회에서 발표된

2010 녹색 성장 액션플랜 (‘10. 02), 이차전지 경쟁력 강화방안(’10. 07) 등을 통

해 이차전지 연구개발에 대한 정부의 확고한 의지 및 필요성을 제기하였다.

- 고효율 2차 전지 보급에 따른 2015년 에너지 절감 잠재량은 48만TOE, 온실가스

감소량은 약 2.6만톤/년으로 추정

▶ 이차전지는 전력 소비효율성 제고를 위한 핵심 인프라로써 전기는 미사용 시 방

전이 불가피하나, “이차전지(에너지저장장치)” 활용 시 방전에 의한 에너지낭비를

해소할 수 있어 전력수요 증가에 따른 최대 부하관리 및 운용효율 향상의 필요

성 증대, 발전 설비 증설 한계를 극복하고 전력 공급의 안정성을 제공할 수 있
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으므로 전력 소비효율성의 획기적 제고 및 공간적, 시간적인 제약을 받는 태양광,

풍력, 조력 등 신재생에너지 확산에도 기여한다.

▶ 이러한 이차전지의 중요성에 비해 국내에서는 별다른 첨단산업으로 인식되지 못

하고 있었으나, 선진 외국의 이차전지 개발 추세에 맞추어 리튬이온전지의 국산

화가 대기업 중심으로 이루어져 세계시장 점유율을 높여가고 있다.

▶ 그러나, 소재와 장비에 대한 해외 의존도가 과도하게 높으며, 중국을 비롯한 후

발 주자들의 추격이 가파르게 진행되고 있기 때문에 새로운 전지 시스템 개발을

위한 원천기술의 개발이 매우 시급한 실정이다.

▶ 리튬이차전지의 시장이 기존 소형 휴대형 전자기기 위주에서 대용량화, 고성능

화하는 추세에 따라 리튬이차전지를 이용한 하이브리드 자동차(HEV), 플러그인

하이브리드 자동차(PHEV), 궁극적으로는 전기자동차(EV) 시장이 형성, 확대될

것으로 전망되며 이에 적용 시 리튬이차전지 시장은 비약적으로 발전할 것으로

예상된다.

▶ 일본 NEDO에 따르면 리튬이온배터리의 한계 에너지밀도는 최대 250Wh/kg이

될 것으로 예상되며, 보통 전기자동차가 대략 배터리의 에너지밀도 1Wh/kg당

1km를 주행한다고 가정하면 최대 250km를 주행할 수 있다고 추정되지만 내연

기관 동등 수준의 성능은 1회 연료 충전 시 최소 500km 이상을 주행할 수 있는

수준을 의미하므로 궁극적으로 전기자동차에 적용하기 위한 배터리는 기존 리튬

이온배터리의 에너지밀도를 능가하는 고용량의 배터리가 개발되어야 하는 상황

이다.

▶ 따라서 향후 우리나라가 자동차 세계 시장에서 주도적 위치를 확보하기 위해서

는 우선적으로 최근 신규 시장이 확대되고 있는 플러그인 하이브리드자동차

(PHEV), 가까운 미래에 실용화 될 것으로 예상되는 전기자동차, 그리고 신재생

에너지 및 발전소와 관련된 다양한 분야의 고용량의 에너지 저장장치를 구현하

는데 핵심 부품인 차세대 고용량의 리튬이온 배터리의 핵심 요소기술(특히, 음

극재료)의 확보 및 개발이 시급하다. 더욱이, 이차전지 소재의 실질국산화율은

20% 미만이며 특히 음극소재는 1% 미만이므로, 상용화된 흑연보다 고용량의 음

극재료의 개발도 필요하며 저장수명 및 사이클링 특성과 안정성이 우수한 고기

능성 음극재료의 개발도 절실하다.
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(그림 1-1-1) 전세계 xEV 비중 전망 및 리튬이온이차전지 채용 비중 전망

▶ 이차전지 기술은 전기화학 반응을 이용하여 에너지를 전기로 저장하는 것으로

전기에너지를 화학에너지로 저장하고 다시 전기에너지로 이용할 수 있도록 이온

의 충전과 방전을 반복적으로 하는 화학전지를 일컫는다.

(그림 1-1-2) 리튬이차전지 작동원리 및 모식도

▶ 이러한 이차전지 음극활물질이 가져야 할 요건은 1) 리튬 금속의 표준전극 전위

에 근접한 전위 2) 부피당, 무게당 높은 에너지 밀도 3) 뛰어난 사이클 안정성

(높은 쿨롱 효율) 4) 고속 충․방전(rate capability) 5) 안정성을 갖추어야 한다.

위와 같은 특성을 만족하는 대표적인 음극활물질로는 흑연을 비롯한 탄소계 재

료가 사용되고 있으나, 고용량 전지를 구현하기 위해 흑연보다 높은 용량을 갖
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는 음극재료를 개발하기 위한 연구가 활발히 진행 중이다.

(그림 1-1-3) 전기자동차용 전지개발을 위한 NEDO의 로드맵

▶ 그 중 실리콘계 재료는 중량당 이론용량이 4,200 mAh/g으로서 흑연의 370

mAh/g 보다 10 배 이상의 높은 용량을 가지므로 플러그 인 하이브리드 전기자

동차(PHEV)를 비롯한 고용량 전지용 음극활물질의 대표적인 후보재료로 꼽히고

있다 [1-3]. 하지만, 충전과정에서 발생되는 실리콘 입자의 부피팽창과 그로 인

한 활물질간의 전도성 감소, 고체전해질 계면 형성 등 전지성능을 저하시키는

비가역적 반응을 초래하여 많은 문제점으로 인해 아직까지 상용화 수준에는 미

치지 못한다. 위와 같은 문제점을 해결하고자, 실리콘과 흑연과의 혼합화, 실리

콘 입자 표면에 전도성과 부피팽창 개선을 위한 도금 또는 코팅화, 실리콘과 각

종 금속과의 합금화 등의 방법이 제안되고 있다 [4-6]. 해외 선진 연구그룹에서

는 실리콘과 흑연과의 혼합화 방법으로, 흑연입자와 실리콘 입자 또는 리튬분말

을 혼합하여 음극을 제조하는 방법, 범용 실리콘 분말을 질소 분위기에서 미분

화하여 실리콘 미립자와 흑연을 혼합하는 방법 등이 보고되고 있다 [7,8]. 본 연

구에서는 기존의 2차원적인 리튬이온 이동경로를 지닌 ㎛급 음극소재를 대체할

수 있는 3차원 구조의 (3차원적 리튬이온경로를 지닌) ㎚급 음극소재의 개발을 통

한 요소기술을 확보하고자 한다.

▶ 또 다른 음극재료 중 하나로 스피넬 결정구조를 갖는 Li4Ti5O12 (LTO)가 주목을
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받고 있으며 이론용량은 175 mAh/g이며, 전압은 1.55 V(Li/Li+)로서 매우 평탄

한 potential plateau를 나타낸다. LTO의 장점은 충·방전 시 결정구조를 유지하

는 특성, 즉 리튬이 결정구조 속으로 흡수될 때 재료의 부피가 거의 변하지 않

기 때문에 구조적으로 안정성이 매우 뛰어나다. 이러한 구조적 안정성으로 인해

전해액과 부반응이 적어 수명 특성이 기존 흑연계 보다 우수하다. 또한 나노입

자로 제조가 가능하므로 재료 내에서 리튬이온의 확산거리 단축 및 3차원 이동

이 가능하여 확산속도가 빠르므로 고출력 특성 구현에 유리한 점이 있다. 하지

만 낮은 이론 용량 및 에너지 밀도, 높은 반응전압, 그리고 나노 입자 사용 시

낮은 전극 밀도로 인한 단점이 있다. 이와 같은 한계를 극복하고 장수명, 안정

성, 저장성이 우수한 음극 재료의 개발을 위하여 다양한 원재료를 바탕으로

LTO의 분말 입자크기 및 입도 분포를 조절, 전구체에 따른 불순물 제어 기술을

확보하여 원하는 특성을 구현하고자 한다.
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단
계

구
분

연
도 연구개발의 목표 연구개발의 내용 연구범위

1
단
계

1
차
년
도

2
0
1
1

◦ 전이금속 산화물

계 음극 재료 개

발

◦ 실리콘계 음극

재료 개발

▣ 스피넬계 Li4Ti5O12(LTO)의

제조 및 음극 활물질 특성 향

상

◦ 전구체에 따른 LTO 합성 및

불순물 제어 기술

◦ LTO 분말 입자크기, 분말

입도 분포 제어 기술

◦ 이종원소가 첨가된 LTO 제

조

▣ 귀금속 촉매 식각법 또는 전

기화학적 식각법으로 제조된

3차원 실리콘 나노구조를 이

용한 음극 재료 제조 및 표면

처리

◦ 다양한 지름을 가지는 p형

실리콘 나노구조체 제조

◦ 실리콘 나노구조체 상에 카

본 코팅

◦ 실리콘 나노구조체 표면에

금속산화물 코팅

◦ 실리콘 나노구조체와 카본나

노와이어 혼합체 제조

◦ 확보된 재료의 미세구조 및

조성 분석

◦ 전기화학분석 장비 셋업

◦ 순도 높은

Li 4 Ti 5 O 1 2

의 제조기

술 및 이

종원소 치

환기술

◦ p형 실리

콘 나노구

조체를 이

용하여 전

기 화 학 적

충 방 전 시

부피 팽창

의 완화와

SEI(Solid

Electrolyt

e

Interface)

의 제어

및 전기전

도도 제어

를 위한

표면처리

2
차
년
도

2
0
1
2

◦ 전이금속 산화물

계 음극 재료 개

발

◦ 실리콘계 음극

▣ 전이금속 산화물계 음극재료

제조 및 전기화학 특성 평가

◦ 다양한 첨가제에 따른 LTO

의 전기화학 특성 평가

◦ 이종원소가 첨가된 LTO 제

◦ 다양한 전

이금속 산

화물의 합

성조건 및

표 면 처 리

제 2 절 연구 범위

1. 연구개발 내용 및 범위
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재료 개발

조 및 전기화학 특성 평가

◦ 나노입자 형태의 전이금속산

화물 제조 및 복합체 합성

◦ 전이금속 산화물 표면 전도

성 향상 기술

◦ 미세구조 및 전기화학적 특성

평가

▣ 나노기반 실리콘 소재의 전

기화학적 특성 연구 개발

◦ 지름과 형상에 따른 실리콘

나노구조체 재료의 전기화학

적 특성 평가

◦ 장기 충방전 사이클링 확보

를 위한 다양한 바인더의 활

용 및 전기화학적 특성 변화

연구

◦ 표면 처리를 통한 실리콘 표

면 전도성 향상 기술개발

◦ 미세구조 및 전기화학적 특성

평가

에 따른

전 기 화 학

적 특성

평가

◦ 나노기반

실리콘 소

재합성 기

술 확보

및 전극

재료용 전

기 화 학 적

특성 평가

3
차
년
도

2
0
1
3

◦ 전이금속 산화물

계 음극 재료 개

발

◦ 실리콘계 음극

재료 개발

▣ 전이금속 산화물계 음극재료

최적화 및 전기화학 특성 평

가

◦ 복합체 합성 기술, 표면코팅

기술 등의 최적화를 통한 용

량/수명/출력 향상 기술 개발

[용량: 160 mAh/g, 500 사이

클(1C)] - 단일상 전이금속

산화물

▣ 나노기반 실리콘 전극 소재의

전기화학적 특성 최적화

◦ 표면처리 기술 개발을 통한

출력 특성향상 및 안전성 확

보

◦ 최적 바인더를 이용한 전극

◦ 전이금속

산 화 물

최 적 화

및 실리

콘 나노

구조체의

음극 전

극 특성

의 최적

화
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제조 공정 개발을 통한 전극

소재 특성 향상

[용량: 1,000 mAh/g, 100 사이

클(0.5C)]

2. 연구개발 추진 체계

(그림 2-1-1) 리튬이차전지 음극재료 연구추진 절차

▶ 실리콘 기판 수직형 나노구조체 형성은 전기화학적 에칭법 및 귀금속 촉매 에칭

법을 이용하여 음극재료 및 전이금속 산화물 음극재료 개발은 본 연구팀에서 주

도적으로 진행한다.

▶ 기존의 2차원적인 리튬이온 이동경로를 지닌 ㎛급 양극 및 음극소재를 대체할

수 있는 3차원 구조의 (3차원적 리튬이온경로를 지닌) ㎚급 양극 및 음극소재

설계기술을 확보한다.
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▶ 전력 에너지저장, 전기자동차 등 중대형 응용분야에 필수적으로 필요한 중대형

리튬이차전지의 고기능성(고용량․고안정성․고출력)을 확보함으로써 신규 시장

창출 및 시장 주도권 확보를 위한 핵심 요소 기술을 확보한다.

▶ 학․연 공동연구를 통한 전기화학적 특성 평가 (충·방전 테스트)

▶ 향후 본 기술이 적용된 제품 개발에 대비하여 신뢰성․안전성 테스트는 기업체

와 연계하여 실시한다.

(그림 2-1-2) 리튬이차전지 추진 체계

<표 1-2-1> 연구원 편성표
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과제책임자
직 급 별참여연구원 소속기관별참여연구원

책임급 1명 출연(연) 6명

선임급 2명 국공립(연) 명
원급 3명 대학 명
기타 명 산업계 명

기타 명계 6명 계 6명

전이금속 산화물계를 이용한 
음극개발 및 셀특성평가

3차원 구조를 갖는 실리콘 
음극소재 제작 및 셀특성평가

김재현 백성호
DGIST DGIST

직 급 별참여연구원 직 급 별참여연구원
책임급 1명 책임급 명
선임급 1명 선임급 1명
원 급 1명 원 급 2명
기 타 명 기 타 명

계 3명 계 3명

소속기관별참여연구원 소속기관별참여연구원
출연(연) 3명 출연(연) 3명

국공립(연) 명 국공립(연) 명
대학 명 대학 명

산업계 명 산업계 명
기타 명 기타 명
계 3명 계 3명
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핵심기술명 기관명 주요 연구 활동 보유기술의 spec

양극 소재

기술

(주)엘앤에프

유미코아

표면개질 양극

산화물소재
표면개질 양극 소재

음극 소재

기술

소디프신소재

카보닉스

천연흑연계 전극재료

인조흑연계 전극재료
흑연계 전극재료 기술

전해질 기술
제일모직

테크노세미켐

유기전해액 조성물

전해액 첨가제 류

전해액 조성 설계

기술
집전체/탭

기술
일진금속 금속박 집전체 금속박 집전체

양극활물질 유미코어 LCO 제조기술

제 2 장 국내외 기술개발 현황

제 1 절 국내기술 현황

▶ 스피넬계 LTO는 리튬의 충·방전 시 구조적 안정성을 가지는 좋은 음극재료이지

만 전기전도성이 떨어지는 단점이 있고 이를 극복하기 위한 다양한 연구가 진행

되어 왔다. LTO의 연구는 LG화학, 삼성 SDI 등 대기업을 비롯하여 공주대, 영

남대, 한양대, 세종대 등 많은 대학에서 용량 및 전기전도성을 향상시켜서 좋은

레이트 특성을 확보하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다.

▶ 국내 대표적인 연구그룹으로 UNIST 조재필 교수를 필두로 실리콘계 음극활물

질에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있으며 이 연구그룹에서는 고순도 실리콘

나노튜브 합성으로 인한 탄소대비 용량을 50% 증가시켰으며 금속촉매 에칭법을

통해 실리콘 나노와이어 구조의 음극활물질을 대량생산할 수 있는 방법을 제시

하였다. 최근에는 실리콘을 음극재료로 사용 시 발생하는 부피팽창을 해결하기

위해 Hollow한 구조를 이용하여 공극(void)을 인위적으로 형성시킴으로써 리튬

이온의 삽입과 탈리 시 부피팽창을 완화시키는 것을 확인하였다.

▶ 또한 서울대 유웅렬 교수 연구 그룹은 전기방사법을 이용하여 실리콘 음극재료

와 PAN 폴리머를 교반하여 core-shell구조의 fiber를 제작한 후 열처리를 통해

폴리머를 제거하여 부피팽창을 완화할 수 있는 구조를 제작하였다. 그리고

KAIST 최장욱 교수 연구그룹은 실리콘 내 리튬 이온 삽입 시 일어나는 부피

팽창을 전자투과현미경을 통해 in-situ법으로 측정하였으며, 상대적으로 공간이

큰 <110> 방향으로 리튬이온의 삽입이 일어나는 것을 실험 및 시뮬레이션을 통

해 증명하였다.

<표 2-1-1> 국내 이차전지 연구개발 현황
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기술
양극활물질

기술
대정화금 NiMnCo계 양극기술

양극활물질

기술
KERI NiMnCo, Fe계 양극

음극활물질

기술
소디프 흑연계 음극소재

전해액 기술 제일모직 전해액 조성 기술

격리막 기술 SKC 격리막 습식제조 기술
양극 소재

기술

(주)엘앤에프

유미코아

표면개질 양극

산화물소재
표면개질 양극 소재

음극 소재

기술

소디프신소재

카보닉스

천연흑연계 전극재료

인조흑연계 전극재료
흑연계 전극재료 기술

전해질 기술
제일모직

테크노세미켐

유기전해액 조성물

전해액 첨가제 류

전해액 조성 설계

기술
진전체/탭

기술
일진금속 금속박 집전체 금속박 집전체

양극활물질

기술
유미코어 LCO 제조기술

양극활물질

기술
대정화금 NiMnCo계 양극기술

양극활물질

기술
KERI NiMnCo, Fe계 양극

음극활물질

기술
소디프 흑연계 음극소재

전해액 기술 제일모직 전해액 조성 기술

격리막 기술 SKC 격리막 습식제조 기술

양극 재료
이론용량

(mAh/g)

상용용량*

(mAh/g)

평균전위

(V vs. Li/Li+)

진 밀도

(g/cc)
LiCoO2 274 ~150 3.9 5.1
LiNiO2 275 215 3.7 4.7

LiMn2O4 148 ~130 4.0 4.2

LiFePO4 170 ~160 3.4 3.6

<표 2-1-2> 주요 양극 활물질의 주요 특성 비교

◦ 국내 양극 활물질 연구

a. 한양대학교 선양국 교수

- 안전성을 크게 향상시키면서 높은 용량을 유지하는 양극재료 개발

- 니켈계 양극재료의 높은 용량과 니켈코발트망간계 양극재료의 높은 안전성 구

현

b. 한국과학기술원 김도경 교수
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양극 재료
이론용량

(mAh/g)

유효용량*

(mAh/g)

평균전위

(V vs. Li/Li+)

진 밀도

(g/cc)
리튬 금속 3800 - 0.0 0.535
흑연 372 ~360 ~0.1 2.2

- 충·방전특성, 고온 안정성 향상

- 리튬망간계 스피넬형 양극물질을 나노막대 구조로 대량 합성

- 높은 전류밀도 조건에서도 충방전 특성이 크게 개선

◦ 국외 양극 활물질 연구

a. 3M (2007)

- 니켈, 망간, 코발트로 구성된 혼합금속 적층 산화물 양극소재

- 리튬이온전지용 니켈, 망간, 코발트를 함유한 양극소재에 관한 라이센스 계약

체결로 많은 특허 로열티 수입을 얻고 있음.

b. Argonne 국립연구소 (2007)

- 새로운 물질인 층 구조를 가지는 나노 결정질로 구성된 막을 양극으로 사용

- 활동성이 우수한 물질은 충전 용량을 늘리고 활동성이 적은 물질은 내구성을

높이는 방법으로 적층구조 형성

- 리튬이차전의 두 배 이상인 250mAh/g 이상의 충전용량

- 망간이 풍부한 구조로써 코발트나 니켈 기반의 기존의 전지에 비해 낮은 가격

이 장점

c. JFE 미네랄 (2004)

- 리튬이온 이차전지의 방전용량을 종래의 20%정도 높일 수 있는 양극재료 개

발

- 평균전압이 기존의 LiCO3보다 0.1V~0.2V 정도 낮아지며, 과충전시 온도 상승

과 발화, 폭발 등이 일어나기 쉬움.

- 이러한 문제해결로 LiBiO2에 소량의 Ba, Sr을 혼합하는 방법과 소성 방법으로

개선

d. 동경공업대학 (2010)

- LiMnPO4의 나노입자와 카본 나노복합재료 개발

- 리튬이온의 도전성이 매우 낮은 결점을 나노입자화와 카본과의 복합화 또는

미량의 Mg 도핑법으로 해결

- 안정한 구조를 가지며 고온에서 산소가 탈리되지 않음

e. 일본 산업기술종합연구소 (2009)

- 재생이 용이한 리튬-구리 이차전지

- 충방전 용량밀도는 843mAh/g으로 리튬이온전지에 비해 크게 증가

- 100사이클 후 용량감소가 나타나지 않음

<표 2-1-3> 주요 음극활물질의 주요 특성 비교
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코크스 - ~170 ~0.15 <2.2
실리콘 4200 ~1000 ~0.16 2.36

주석 790 ~700 ~0.4 7.30
*유효용량: (전위셀계 등을 고려한 )전지에서 실제로 유용하다고 판단되는 용량

◦ 국내 음극 활물질 연구

a. 울산과학기술대학교 조재필 교수

- 고순도 실리콘 나노튜브 합성으로 인한 탄소대비 50%용량증가

- 다공성 구조의 실리콘을 이용한 음극활물질 제작

b. 서울대학교 오승모 교수

- 음극소재의 신물질 연구

- 음극소재의 특성, 공정 연구

- 배터리, 커패시터의 기본특성 연구

c. 한양대학교 선양국 교수

- 나노구조의 TiO2 음극재료연구

- Modified 된 나노 Li4Ti5O12 음극재료 연구

- TiO2 코팅 된 Graphite 음극 연구

d. 연세대학교 김광범 교수

- 나노복합 음극소재 연구

- Graphene 음극소재 및 응용분야 연구

- 하이브리드 커패시터 셀 기술

e. 한국과학기술대학교 강기석 교수

- Graphene 음극소재 연구

- 고용량, 고효율 음극소재 연구

- 연료전지, 태양전지등의 연구도 병행

제 2 절 해외기술 현황

1. 전이금속 산화물계 음극 재료 개발

▶ 국외 연구 중에서 중국 베이징(北京)에 위치한 ‘중국과학원’ 산하 ‘물리연구소’/’

베이징 응집물질물리 국가 실험실(설립 준비 중에 있음)’의 ‘청정 에너지 실험실’

소속 조우량(趙亮) 박사와 후융성(胡勇勝) 연구원 연구팀은 일종 질소 원소를 포

함한 이온 액체를 이용하여 균일하고 엷은 층(1∼2 nm)의 질소 원소를 포함한

동시에 탄소를 포함하여 코팅한 LTO 음극 재료 기술을 개발하는데 성공하여 이

슈가 되고 있음. 코팅을 통해 특성을 개변시킨 후의 LTO 음극 재료는 우수한

순환성(반(半) 전지 순환이 2,000회에 달하였을 때 용량(Capacity) 유지율은 83%
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에 도달함)과 배율(倍率) 특성(10C(6분 충·방전) 배율 하에서의 용량 유지율은

80%에 달하고 용량은 129 mAh/g 수준에 달함)을 나타내는 것으로 나타났다.

▶ 중국South China University의 Haihui Wang 교수연구팀은 lithium acetate

(CH3COOLi), tetrabutyltitanate(Ti(OC4H9)4) 그리고 niobium hydroxide

(Nb(OH)5) 이들 세 가지 물질을 sol–gel method와 고온의 sintering을 통해

Li4Ti5O12에 Niobium doping을 연구하였다. 그들의 연구 내용을 보면 0.5C-rate

에서의 discharge capacity가 Li4Ti5O12가 167.9 mAh/g인 반면 Li4Ti4.95Nb0.05O12

는 178.8 mAh/g로 이는 spinel Li4Ti5O12(175 mAh/g)의 이론 용량보다 높은 수

치이다. 100 cycle 동안 용량 유지 유지율은 Li4Ti5O12(79.0%) 비해

Li4Ti4.95Nb0.05O12는 96.5%로 상당히 증가하였다고 밝혔다 [9].

▶ 중국 National TsingHua University의 Jenq-Gong Duh 교수 연구팀은

Ruthenium doped Li4Ti5O12를 연구하였다. LiCl, RuCl3, oxalicacid, TiCl4물질들

을 solid-state 방법을 이용하여 Li4Ti4.99Ru0.01O12의 optimal 조성비로 합성시켜

이들의 특성을 조사하였다. 그 결과 Li4Ti5O12가 112 mAh/g (at 1C)에서 43

mAh/g (at 20C)로 떨어지는 반면 Li4Ti4.99Ru0.01O12 는 141 mAh/g (at 1C)에서

106 mAh/g (at 20C)로 75% rate-capacity 유지율을 나타내며 Li4Ti5O12(38%)

비해 증가하였다. 이는 Ru doping에 의한 electrode polarization 감소를 의미한

다. 더불어 cycle 특성도 좋아졌음을 밝혔다 [10].

▶ 중국 Central South University의 ZHANG Xin-Long 연구팀은

TiO2(anatasestructure), LiOH·H2O 그리고 MoO3을 사용하여 solid-statemethod

를 통해 Li4Ti4.95Mo0.05O12 조성비로 합성하였다. 비록 Li4Ti4.95Mo0.05O12의

discharge capacity는 161.7 mAh/g(at 0.1 C)로 Li4Ti5O12(154.7 mAh/g at 0.1 C)

보다 낮았지만 30C 에서는 Li4Ti4.95Mo0.05O12가 94.24 mAh/g로

Li4Ti5O12(48.33mAh/g)보다 높았다. 이는 rate capability가 향상되었음을 의미하

고 Li4Ti5O12는 100cycle(at 1 C)동안 20.15%의 capacity loss가 일어난 반면

Li4Ti4.95Mo0.05O12는 오직 5.8% loss만 발생하여 cycle 특성이 향상되었음을 알 수

있었다 [11].

▶ 중국 Tsinghua University 의 Biao Zhang 연구팀은 Li2CO3, TiO2(rutile),

Zn(CH3COO)2·2H2O를 raw materials로 이용하여 Zn-dopedlithium titanates를

합성하였다. 실험 방식은 ballmiling과 고온의 sintering을 이용한 solid-state

reaction으로써 Li4−xZnxTi5O12(x=0, 0.25, 0.5, 1)로 조성비에 변화를 주었다. 그

결과 0.5C 에서 Li4Ti5O12의 discharge capacity(180 mAh/g)가

Li3.5Zn0.5Ti5O12(130 mAh/g)보다 높긴 하지만 C-rate가 높아질수록 capacity loss
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연구그룹 도핑 물질 장점 용량

Institute of Ceramics,

Chinese Academy of

Sciences

Al

(Li3.95Al0.15Ti4.9O12)

1) Increase capacity

and cycling stability

2) The lower

electrode polarization

199.7mAh/g

Institute of Applied

Chemistry, Xinjiang

University

Br

(Li4Ti5O11.8Br0.2)

Increase capacity

and

cycling stability

172mAh/g

Chengdu Institute of

Organic Chemistry,

Chinese Academy of

Sciences

Zr

(Li4Ti4.9Zr0.1O12)

1) good rate

capability

2) A stable cycle

life

164mAh/g

School of Physics

and Nuclear Energy

Engineering, Beihang

University

Mg

(Li3.89Mg0.11Ti5O12)

Increase the

discharge capacity

effectively

149mAh.g

Shanghai Institute of

Ceramics, Chinese

Academy of Sciences

Al, F

(Li4.15Al0.15Ti4.85O12

is the best)

Only Al doping is

the best
172mAh/g

Advanced Materials

Institute, Graduate

School at Shenzhen,

Tsinghua University

Zn

(Li3.5Zn0.5Ti5O12)

1) good rate

capability

2) A stable cycle

life

128mAh/g

가 상당히 크게 일어남을 알 수 있다 (Li4Ti5O12 = 74 mAh/g, Li3.5Zn0.5Ti5O12 =

109 mAh/g at 4 C). 이에 더불어 Zn-dopedlithium titanate가 cycle 특성이 우수

하다는 것을 알 수 있다 [12].

▶ 중국 Xinjiang University의 Yanling Qi 등은 Br doped lithium titanates를 연구

하였다. LiOH·H2O, LiBr·H2O,TiO2 세 가지 물질들을 고온 solid state reaction

통해 Li4Ti5O12−xBrx(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2 and 0.3) compounds를 합성하였다.

Li4Ti5O12안으로 doping된 Br원소는 lattice constant를 증가시키고 이는 Li+이온

의 insertion 과 extraction을 향상시킨다. 그리하여 Li4Ti5O11.8Br0.2가 172

mAh/g(at 0.5 C)로 Li4Ti5O12(125 mAh/g at 0.5 C)보다 크고 50cycle 동안에도

172 mAh/g정도를 유지하고 있기 때문에 상당히 cycle 특성이 우수하다는 것을

알 수 있다 [13].

<표 2-1-4> LTO 음극활물질 연구그룹 및 연구개발 수준
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2. 차세대 이차전지 음극 재료 개발

▶ 국외 연구그룹으로는 실리콘 나노와이어 구조를 리튬이차전지 음극으로 활용한

스탠포드 대학교의 Yi Cui 교수가 가장 앞서고 있으며, core-shell구조, 실리콘

나노와이어 복합체 등 실리콘 나노와이어 음극활물질의 양산을 위한 다양한 연

구가 활발히 진행되고 있다 [14-16]. 그리고 Georgia Institute of Technology 대

학의 Gleb Yushin 교수는 실리콘 나노와이어를 다양한 물질과 혼합하여 복합체

를 형성하여 우수한 특성을 갖는 음극활물질을 개발하고 있으며, 저렴하고 간단

한 방법으로 대량생산하는 것을 목적으로 하고 있다 [17]. 그 외 carbon, copper,

surface modification을 통해 실리콘 나노와이어 구조의 음극활물질의 전기전도

도 및 용량, 사이클 특성을 개선하는 연구가 중국 칭화대 Jing Zhu 교수,

xiamen 대학 Yong Yang 교수 등에 의해 활발히 진행되고 있다 [18,19].

▶ 실리콘 음극활물질 제조는 크게 두가지로 나뉘는데, 극판 위에 음극활물질을 직

접 성장시키는 Bottom-up방식과 음극활물질을 슬러리 형태로 도전재, 바인더와

혼합하여 극판 위에 도포하는 Top-down방식으로 나뉜다.

▶ 조지아 공대 Kohl 교수 연구그룹은 스테인리스 스틸 극판위에 VLS법을 이용하

여 직접 성장시키고 전해질을 변화하여 사이클 특성을 크게 개선하였다. 그리고

프랑스 에꼴 폴리텍 대학교에서는 실리콘을 기판위에 직접 성장시킬 때 실리콘

나노와이어의 지름 변화에 따라 rate capability가 개선됨을 확인하였으며 최적화

된 지름은 65nm이하에서 나타났다. 극판 위에 실리콘 나노와이어를 직접 성장시

키는 경우 리튬의 삽입과 탈리 시, 부피팽창을 억제하는 효과를 얻을 수 있으며

도전재나 바인더가 별도로 필요하지 않는 장점이 있다.

- V. Chakrapani, F. Rusli, M. A. Filler, P. A. Kohl, "Silicon nanowire

anode:Improved battery life with capacity-limited cycling", J. Power Sources Vol.

205, pp.433-438 (2012)

- A. Gohier, b. Laik, J.-P. Pereira-Ramos, C. S. Cojocaru, P. Tran-Van,

"Influence of the diameter distribution on the rate capability of silicon nanowires

for lithium-ion batteries", Vol 203, pp. 135-139 (2012)

▶ 반면, 슬러리 코팅 방식을 이용할 경우 부피팽창에 따른 용량 감소 및 사이클

특성 저하인데, 이러한 문제를 해결하기 위해 인위적으로 공극을 형성시키는 연

구가 활발하게 이루어지고 있다. 스탠포드 공대 Yi Cui 교수는 SiO2 와 실리콘

파티클을 섞은 후 표면에 카본 코팅을 한 후 이후 SiO2를 제거하여 부피팽창을

완화할 수 있는 공간을 형성하였다. 그 결과, 사이클 특성 및 용량이 현저하게

증가함을 알 수 있다.

- H. Wu, G. Zheng, N. Liu, T. J. Carney, Y. Yang, Y. Cui, "Engineering empty
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핵심 기술/제품

성능지표
단위 현재수준

국내최고수준

(기업/기관명)

세계최고수준

(보유국,

기업/기관명)

1 초기효율 % 70 LG화학, 삼성SDI Stanford

2 초기충전용량 mAh/g 1500 LG화학, 삼성SDI Stanford

3
수명(100회,

half & full cell)
% 80 LG화학, 삼성SDI Max Plank

4 접착력 g/cm N/A LG화학 조지아텍

space between Si nanoparticles for lithium-ion battery anodes" Nano Lett. Vol.

12, pp. 904-909 (2012)

▶ 국외 음극 활물질 연구

a. Georgia institue of Technology (2010)

- Silicon-Carbon 나노합성 물질의 고성능 음극 구조

- 심플하고 저가격의 제작 기술

b. Hitachi Chemical (2006)

- 카본음극재료의 형상 변형 음극소재

- 안정성, 장수명, 고성능 전극

c. Sandia 국립연구소 (2003)

- 실리콘과 흑연을 성분으로 하는 새로운 유형의 음극 물질 개발

- 흑연보다 장수명, 작은 크기의 전지 생산이 가능하며 저장용량이 2배 증가되었

음.

- 상업적으로 사용되고 있는 흑연 음극 특성 보다 400% 개선 가능

d. Sony (2008)

- 실리콘계 전극을 사용하여 리튬이온이차전지의 용량 10배 향상

- 탄소소재 이론적 용량 값은 370mAh/g인데 반해 실리콘계 실제 측정값은

3500mAh/g

- 실리콘계의 고질적인 문제인 사이클 특성을 진공 증착법으로 개선

- 실리콘 층착 조건은 100nm/s~450nm/s인 것으로 보고됨.

- 100사이클 이후 용량 보존율이 90% 확보

e. 스텐포드 대학 (2010)

- 실리콘 나노와이어를 사용하여 리튬을 미세한 나노와이어에 저장

- 리튬을 저장한 상태에서 부피가 4배 증가하지만 사이클 특성에는 영향을 주지

않음

<표 2-1-5> 실리콘 음극활물질 성능 지표 및 연구개발 수준
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5
기계적 강도

(바인더)
MPa 50 LG화학 Dalhousie Univ.

6 소재가격 US$ N/A LG화학, 삼성SDI Nanoamor
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제 3 장 연구개발수행 내용 및 결과

제 1 절 전이금속 산화물계 음극 재료 개발

1. 이론적 배경

▶ 본 연구에서는 이종원소 합성을 통해 Li4Ti5O12의 전기화학적 성능 향상에 목적

을 두어 음극소재 요소기술을 확보하고자 하였다. Li4Ti5O12의 합성 방법으로는

주로 고상반응법, 졸-겔 방법 등이 이용되고 있으며 이 중 고상반응법이 더 많

이 이용되고 있다. 현재까지 두개 이상 이종원소를 포함한 LTO 합성을 발표한

그룹은 거의 없으며 2005년 Shahua Huang 등이 발표한 논문에서는 Al3+와 F-

를 함께 도핑 하였지만 전기화학적 성능은 Li4Ti5O12보다 현저히 낮았다 [20].

▶ 이종원소를 첨가를 통해 본래에 가지고 있는 LTO의 전기전도도, 가역용량, 사이

클의 안정성을 향상을 목적으로 하였으며 첨가되는 이종원소의 선택은 여러 가

지 측면에서 고려하였다.

▶ 음극물질의 경우 충 방전 시 많은 리튬이온을 수용하여야 하며 반복되는 사이클

동안 구조적인 변화가 없어야 한다. 이에 적합한 물질로 LTO 연구가 활발히 진

행 중이다.

▶ 본 연구에서는 고상반응법을 이용하여 연구하였으며 합성을 하기 위하여 볼밀을

사용하였다. 이는 균일한 교반과 입자의 분쇄로 인하여 합성이 잘 이뤄지기 때

문이다. 영남대학교 윤당혁 교수는 고속에너지를 가지는 볼밀 일수록 입자의 크

기가 작아지며 순수 Li4Ti5O12의 합성이 잘 이뤄진다고 하였다 [21].

▶ Li2CO3, TiO2의 반응식은 아래와 같다.

2Li2CO3 + 5TiO2 → Li4Ti5O12 + 2CO2

▶ Li4Ti5O12의 생성을 위해서는 Li2CO3, TiO2가 2 : 5 mol의 비율로 잘 섞어 주어

야 하며 높은 열처리로 인하여 Li의 증발이 있기 때문에 Li2CO3를 추가로 3

wt% 첨가하여 실험하였다.
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화학식 명칭
순도

[%]

분자량

[g/mol]

NiO Nickel oxide 74.69

ZrO(NO)3·H2O
Zirconium dinitrate 

oxide hydrate
99.9 231.23

LiBr·H2O
Lithium bromide 

monohydrate
95 104.86

MgO Magnesium oxide 99 40.30

AgNO3 Silver nitrate 99.9 169.89

Zn(NO3)2·xH2O
Zinc nitrate hydrate(metals 

basis)
99.999 189.4

MnN2O6·xH2O
Manganese(II) nitrate 

hydrate
98 178.95

Fe2O3 Iron(III) oxide 95 159.69

Co(NO3)2·6H2O
Cobalt(II) nitrate 

hexahydrate
97 291.03

(그림 3-1-1) 실험 절차(상) 및 이종원소 종류(하)

(그림 3-1-2) Li4Ti5O12 결정 구조(좌) 및 음극재의 특성비교도(우)
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2. 순수한 Li4Ti5O12 전이금속 산화물계 음극 재료 개발

가. 실험 방법

(1) LTO 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. Li4Ti5O12를 제조할 경우의 화학양론적 조성

은 Li2CO3 2 mol + α, TiO2 5 mol을 사용하였다. 이때 Li2CO3를 추가 시켜 주는

이유는 열처리과정에서 Li가 증발하기 때문이다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, 습식과 건식 방법으로 비교해 보았다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다.

▶ 건조된 파우더를 공기 분위기에서 2 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올리면서

Tube Furnace 또는 Box Furnace에서 750, 850, 950 ℃에서 36 시간 열처리 하

였다. 일반적으로 열처리 시 승온 속도와 열처리 시간은 합성될 물질의 특성에

중요한 영향을 미칠 수도 있다.

▶ 열처리를 마친 시료는 Box Furnace 또는 Tube Furnace에서 그대로 천천히 냉

각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해 몰타르로 분쇄한 후 보관하였다. 합성

된 시료의 구조적인 변화를 알아보기 위하여 XRD를 측정하였다. 0.6 o/min의 주

사속도로 2Ɵ = 10o ～ 80o 범위에서 측정하였다.

▶ 합성된 시료의 크기 및 결정형상를 알아보기 위하여 SEM을 측정하였다.

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려
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주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.

(그림 3-1-3) 코인셀 제작 방법
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조건 XRD측정, TiO2(Rutile) XRD측정, TiO2(Anatase)

볼밀 속도 : 300 rpm

볼밀 시간 : 36 hr

BPR=10:1, 습식

열처리 온도 : 950 ℃

열처리 시간 : 36 hr
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(그림 3-1-4) Li4Ti5O12의 XRD측정

나. 실험 결과 및 분석

(1) TiO2의 Anatase와 Rutile의 XRD비교

(그림 3-1-5) 제조된 Li4Ti5O12의 XRD측정
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조건 XRD측정

볼밀 속도 : 200 rpm, 볼밀 시간 : 24 hr

열처리 온도 : 950 ℃, 열처리 시간 : 36 hr

BPR=10:1, TiO2(Rutile)
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볼밀 속도 : 300 rpm, 볼밀 시간 : 24 hr

열처리 온도 : 950 ℃, 열처리 시간 : 36 hr

BPR=10:1, TiO2(Rutile)
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볼밀 속도 : 300 rpm, 볼밀 시간 : 36 hr

열처리 온도 : 950 ℃, 열처리 시간 : 36 hr

BPR=10:1, TiO2(Rutile)

▶ TiO2의 종류에 따라 XRD측정 차이를 보았다. Rutile타입과 Anatase타입을 가

지고 실험한 샘플을 XRD측정한 결과 Li4Ti5O12상이 둘 다 잘 형성된 것을 알

수 있었다. Tao Yuan 등이 발표한 논문에서 Anatase 타입의 TiO2 가

rutile-type TiO2보다 Li확산 효율이 높기 때문에 Li4Ti5O12의 형성에 있어서 더

유리하다고 하지만 Chang - Hoon Hong 등이 발표한 논문에서는 Rutile TiO2

가 높은 순도의 Li4Ti5O12를 얻는데 있어서 더욱 유리하다고 한다. 이는 고온에

서 Anatase타입의 TiO2는 Rutile 타입의 TiO2로 phase 변형하기가 쉽기 때문이

다. 이는 우리의 실험조건에서 하소온도가 950℃이기 때문에 Rutile 타입의 TiO2

가를 원료물질로 합성하는 것이 더 적합한 것으로 판단된다 [22].

(2) 볼밀 속도와 시간에 따른 차이에 따른 XRD 비교
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조건 TiO2 (Rutile) TiO2 (Antase)

볼밀 속도 : 300 rpm

볼밀 시간 : 24 hr

BPR=10:1, 습식

열처리 온도 : 900 ℃

열처리 시간 : 36 hr

볼밀 속도 : 300 rpm

볼밀 시간 : 24 hr

BPR=10:1, 습식

열처리 온도 : 950 ℃

열처리 시간 : 36 hr

(그림 3-1-6) 제조된 Li4Ti5O12의 볼밀 속도와 시간에 따른 XRD측정

▶ 볼밀 속도와 시간에 따른 실험 결과 볼밀의 속도는 빠를수록 Li4Ti5O12의 결정도

가 높게 나타나며 볼밀 시간 또한 많이 할수록 Li4Ti5O12의 결정도가 높게 나타

났다. 이는 강한 교반이 원료물질의 혼합을 원활하게 하여 열처리 시 단일상의

형성을 용이하게 했기 때문이라고 고려된다.

(3) 순수 Li4Ti5O12의 SEM측정

(그림 3-1-7) 제조된 Li4Ti5O12의 SEM측정
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조건 방전그래프

상용화 된 LTO(제조 : 중국)

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 750 ℃, 

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

활물질:도전재:결합재=80:12:8

▶ 열처리 온도를 900℃, 950℃로 변화 시켜 그 결과를 SEM을 촬영해 보았다. 나

머지 합성조건은 아래와 같이 동일하게 하였다. 볼밀속도 300 rpm, 볼밀시간 36

시간, 열처리 시간 36 시간, BPR=10:1이다. 형성된 Li4Ti5O12 입자의 크기는 0.7

- 2 um 정도의 크기를 가지고 있는 것을 확인 할 수 있다. TiO2의 종류를 다르

게 했지만 최종 입자의 사이즈는 비슷하게 나왔다.

▶ 열처리 온도에 따라 입자의 크기가 증가하는 것을 확인 할 수 있다. 이는 온도

가 높을수록 응집현상이 일어나기 때문이다. 전극재료와 전해질의 접촉면적을

늘이고 원활한 전기화학적 반응을 유도하기 위해서는 최적의 입자 크기가 있으

며 열처리 온도를 통하여 이를 조정할 수 있다는 것을 보여준다.

▶ 또한, Li4Ti5O12의 경우 비교적 균일한 입자가 고르게 분포하고 있음을 알 수 있

는데 이는 전극으로 구현 시 구조적인 안정성과 연관이 있기 때문에 활물질 제

조에 있어서 중요한 부분이다.

(4) 순수 Li4Ti5O12의 충∙방전실험
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BPR=10:1, TiO2(Rutile),

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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(그림 3-1-8) 상용 LTO와 제조된 LTO의 방전 그래프

▶ LTO 열처리 온도 750 ℃, 850 ℃, 950 ℃에 대한 충∙방전 테스트를 해 보았다.
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합성 합성조건은 아래와 같이 동일하게 하였다. 볼밀속도 100 rpm, 볼밀시간 36

시간, 열처리 시간 36 시간, BPR=10:1이다. 슬러리 조건은 활물질 : 도전재

(Super P) : 결합재(PVDF) = 80 : 12 : 8 조성으로 볼밀속도 100 rpm, 볼밀시간

24 시간 후 알루미늄 호일 위에 코팅을 하였다. 이때, 첫 번째부터 두 번째까지

는 0.2 C-rate로 충∙방전 실험을 하고, 세 번째부터 네 번째까지는 0.5 C-rate

로 충∙방전 실험을 한 후 다섯 번째부터는 1 C-rate로 충∙방전 실험을 실시하

였다. 1 C-rate 기준으로 750 ℃, 850 ℃, 950 ℃에서 용량 값은 139.57 mAh/g,

142.77 mAh/g, 141.70 mAh/g의 용량을 나타내었다. 순수 LTO는 750 ℃, 850

℃, 950 ℃의 열처리를 하더라도 1 C-rate에서는 비슷한 용량을 나타낸다. 이는

순수 LTO는 온도에 관련하여 영향을 크게 받지 않는 것으로 판단된다.

실험결과로서 1.5 V 영역에서의 평탄전위값을 나타내고 있으며 실제 LTO의

이론용량인 175 mAh/g보다는 낮은 용량을 나타낸다. 하지만 상용화 되고 있는

LTO를 구입 후 충∙방전 한 것과 비교를 해 보았을 때 1 C-rate 기준으로 약

20 mAh/g 이상 용량이 높다는 것을 확인 할 수 있다.

3. 이종원소가 도핑된 LTO의 합성 및 전기적 특성

가. 실험 방법

(1) 이종원소가 도핑된 LTO 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. 이종원소로 사용된 물질은 아래 표로 정리

하였다. Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc를 제조할 경우의 화학양론적 조성은 각각의 이종원

소에 따라 계산해 주었으며 Li2CO3의 경우 3 wt% 추가 시켜 주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, BPR=10:1, 습식 방법으로 실험하였다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다. 건조된 파우더를 Tube Furnace 또는 Box Furnace를 이용하여 공기

분위기에서 2 ℃/min, 5 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올려서 750 ℃, 850℃,

950 ℃에서 36 시간 열처리 하였다. 열처리를 마친 시료는 Tube Furnace 또는

Box Furnace 내에서 그대로 천천히 냉각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해

몰타르로 분쇄한 후 보관하였다.
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조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.05,

활물질:도전재:결합재=80:12:8

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려

주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.

나. 실험 결과 및 분석

(1) 전구체에 따른 충∙방전 실험
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활물질:도전재:결합재=80:12:8
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활물질:도전재:결합재=80:12:8
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열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

Li4Ti5-xZrxO12-xBrx에서 X=0.05,

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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(그림 3-1-9) 전구체에 따른 방전 그래프
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▶ 위와 같이 LTO에 다른 전구체를 도핑하여 각각의 충∙방전 테스트를 하였다.

이는 각각의 전구체 중 어떤 물질이 가장 우수한 전기적 특성을 나타내는지 확

인하기 위해서 이다.

▶ Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12 (X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃, Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12

(X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃, Li4-x/3AlxTi5-5x/3ZrxO12 (X=0.05)에 열처리 온도

950 ℃, Li4Ti5-xZrxO12-xBrx (X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃, AgxLi4Ti5-xZrxO12

(X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃, Li4Ti5-2xZrxMnxO12 (X=0.05)에 열처리 온도 950

℃, Li4-4x/3ZnxGaxTi5-2x/3O12 (X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃, Li4-xMgxTi5O12-xFx

(X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃를 한 뒤 첫 번째부터 세 번째까지는 0.2 C-rate

로 충∙방전 실험을 하고, 네 번째부터 여섯 번째까지는 0.5 C-rate로 일곱 번째

부터 아홉 번째까지는 5 C-rate로 열 번째부터 열두 번째까지는 10 C-rate, 열

세 번째부터는 1 C-rate로 충∙방전 실험을 실시하였다.

▶ 1 C-rate를 기준으로 보았을 때 순수 LTO(142.77 mAh/g) 보다 증가한 물질을

기준으로 조성 및 열처리 온도 등을 변화 시켜가며 전극의 특성을 알아보기로

하였다.

4. Al(Aluminium)이 첨가 된 LATO

가. 실험 방법

(1) Al(Aluminium)이 첨가 된 LATO 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. 이종원소로 사용된 물질은 아래 표로 정리

하였다. Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc를 제조할 경우의 화학양론적 조성은 각각의 이종원

소에 따라 계산해 주었으며 Li2CO3의 경우 3 wt% 추가 시켜 주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, BPR=10:1, 습식 방법으로 실험하였다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다. 건조된 파우더를 Tube Furnace 또는 Box Furnace를 이용하여 공기

분위기에서 2 ℃/min, 5 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올려서 750 ℃, 850℃,
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조건 XRD측정

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 750 ℃, 

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

950 ℃에서 36 시간 열처리 하였다. 열처리를 마친 시료는 Tube Furnace 또는

Box Furnace 내에서 그대로 천천히 냉각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해

몰타르로 분쇄한 후 보관하였다.

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려

주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.

나. 실험 결과 및 분석

(1) Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12)의 XRD 분석



- 36 -

10 20 30 40 50 60 70 80

  

 

 

 

 
 

2 Theta[degree]

 

 In
te

ns
ity

[a
.u

.]

 LTO pure
 Al concentration 0.01 and 750°C
 Al concentration 0.05and 750°C
 Al concentration 0.1and 750°C
 Al concentration 0.15and 750°C
 Al concentration 0.2and 750°C

44
0

53
133
3

33
1

40
0

31
1

11
1

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 850 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

10 20 30 40 50 60 70 80

 

 

 2 Theta[degree]

 

 In
te

ns
ity

[a
.u

.]

 LTO pure
 Al concentration 0.01 and 850°C
 Al concentration 0.05and 850°C
 Al concentration 0.1and 850°C
 Al concentration 0.15and 850°C
 Al concentration 0.2and 850°C

44
0

53
1

33
3

33
1

40
0

31
1

11
1

볼밀 속도 : 100 rpm,

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),
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(그림 3-1-10) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12)의 XRD측정

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO를 합성하여 XRD를 측정하였다. 위 표에서는
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Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12 (X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 일 때 XRD측정결과를 나타

낸 것이다. 단일상의 Li4Ti5O12 피크가 모두 나타나지만 이종원소에 의하여 조금

씩 이동되거나 새로운 피크가 형성되었다. 하지만 순수 Li4Ti5O12와

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12 (X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)의 합성에 따른 차이는 XRD를

통하여 확인하기 어려웠다.

(2) Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12)의 SEM 분석

(그림 3-1-11) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12)를 850 ℃ 열처리 후 SEM측정

           (a) x =0, (b) x=0.01, (c) x= 0.05, (d) x=0.1, (e) x=0.15, and (f) x=0.2.

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO를 합성하여 SEM을 측정하였다. 위 그림에서는

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12 (X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 일 때 850 ℃로 열처리 한 후

SEM 측정결과를 나타 낸 것이다. 제조 된 LATO의 크기는 0.6-1.2 um정도의

크기로 형성 되었다.
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(그림 3-1-12) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12, X=0.1)를 온도에 따른 열처리

후 SEM측정, (a)750°C, (b) 850 °C, and (c) 950 °C.

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO를 합성하여 SEM을 측정하였다. 위 그림에서는

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12 (X=0.1) 일 때 750, 850, 950 ℃로 열처리 한 후 SEM 측정결

과를 나타 낸 것이다. 열처리 온도가 높을수록 LATO입자는 커지는 것을 볼 수

있다.

(3) Al이 첨가 된 LATO(Li4-a/3AlaTi5-2a/3O12)의 충∙방전 실험
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(그림 3-1-13) Al이 첨가 된 LATO(Li4-a/3AlaTi5-2a/3O12)의 방전 그래프

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2)

를 합성하여 충∙방전 테스트를 하였다. 850 ℃로 열처리 하여 조성에 따른 용

량값을 확인 하였다. 합성 합성조건은 아래와 같이 동일하게 하였다. 볼밀속도

100 rpm, 볼밀시간 36 시간, 열처리 시간 36 시간, BPR=10:1이다. 슬러리 조건은

활물질 : 도전재(Super P) : 결합재(PVDF) = 80 : 12 : 8 조성으로 볼밀속도

100 rpm, 볼밀시간 24 시간 후 알루미늄 호일 위에 코팅을 하였다. 이때, 첫 번

째부터 두 번째까지는 0.2 C-rate로 충∙방전 실험을 하고, 세 번째부터 네 번째

까지는 0.5 C-rate로 충∙방전 실험을 한 후 다섯 번째부터는 1 C-rate로 충∙

방전 실험을 실시하였다. 1 C-rate 기준으로 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0,

0.01, 0.05, 0.1, 0.2)에서 용량 값은 142 mAh/g, 154 mAh/g, 153 mAh/g, 153

mAh/g, 133 mAh/g, 142 mAh/g의 용량을 나타내었다. 제조 된 순수 LTO의

142.77 mAh/g(at 1 C-rate)보다 약 9 %증가한 154.82 mAh/g 의 용량을 얻을

수 있었으며 1.5 V 영역에서의 평탄전위값을 나타내고 있다.

LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X<0.1) 일 경우 순수 LTO보다 용량 증가가 일어

나는 것을 확인 할 수 있다.
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조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 
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(그림 3-1-14) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01)의 방전 그래프

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01)를 합성하여 충

∙방전 테스트를 하였다. 750, 850, 950 ℃세가지의 열처리 온도에 따른 용량값

은 순수 LTO에 비해 차이가 있음을 확인 할 수 있었다. Al이 첨가 된

LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01)의 경우 850 ℃로 열처리 할 경우 우수한

전극으로서의 특성을 보여주고 있다. 이는 Al이 첨가 됨에 따라 LATO는 온도

의 영향을 받게 되는 것을 의미한다. 제조 된 순수 LTO의 142.77 mAh/g(at 1

C-rate)보다 약 9 %증가한 154.82 mAh/g 의 용량을 얻을 수 있었으며 1.5 V

영역에서의 평탄전위값을 나타내고 있다. 또한 1 C-rate, 30 cycle 후 유지율은

100.64 %를 가진다. 100 %이상 나올 수 있는 이유는 충∙방전 실험이 진행 됨



- 41 -

에 따라 Li+의 이동이 안전하게 삽입∙탈리가 일어나기 때문이다.

조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,
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(그림 3-1-15) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.05)의 방전 그래프

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.05)를 합성하여 충

∙방전 테스트를 하였다. 750, 850, 950 ℃ 세 가지의 열처리 온도에 따른 용량

값은 순수 LTO에 비해 차이가 있음을 확인 할 수 있다.

LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01)와 같이 850 ℃로 열처리 할 경우 가장

좋은 전극으로서의 특성을 보여주고 있다. 또한 1 C-rate, 30 cycle 후 유지율

은 99.5 %이상 이다.
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750 ℃ 850 ℃ 950 ℃

Li4Ti5O12 96.7 % 97.4 % 96.2 %

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12

(x=0.01)
99.4 % 99.3 % 99.5 %

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12

(x=0.05)
99.3 % 99.3 % 99.3 %

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12

(x=0.1)
99.2 % 99.3 % 99.2 %

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12

(x=0.15)
98.6 % 99.1 % 99.2 %

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12

(x=0.2)
99.1 % 98.8 % 99.2 %

(그림 3-1-16) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0, 0.01, 0.05, 0.1,

0.15, 0.2))의 1 C-rate, 30 cycle 후 유지율

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0, 0.01, 0.05, 0.1,

0.15, 0.2)를 합성하여 1 C-rate에서 충∙방전 테스트를 하여 유지율을 계산해 보

았다. 750, 850, 950 ℃ 세 가지의 열처리 온도에 따른 유지율은 순수 LTO보다

높은 99 %이상의 값을 보이고 있다. 이는 순수 LTO보다 Al이 첨가 됨에 따라

좋은 성능을 나타낸다 할 수 있다.
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4. Al(Aluminium)과 Ni(Nickel)이 첨가 된 LANTO

가. 실험 방법

(1) Al(Aluminium)과 Ni(Nickel)이 첨가 된 LANTO 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. 이종원소로 사용된 물질은 아래 표로 정리

하였다. Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc를 제조할 경우의 화학양론적 조성은 각각의 이종원

소에 따라 계산해 주었으며 Li2CO3의 경우 3 wt% 추가 시켜 주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, BPR=10:1, 습식 방법으로 실험하였다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다. 건조된 파우더를 Tube Furnace 또는 Box Furnace를 이용하여 공기

분위기에서 2 ℃/min, 5 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올려서 750 ℃, 850℃,

950 ℃에서 36 시간 열처리 하였다. 열처리를 마친 시료는 Tube Furnace 또는

Box Furnace 내에서 그대로 천천히 냉각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해

몰타르로 분쇄한 후 보관하였다.

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려

주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진
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조건 XRD측정

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 850 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile)
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볼밀 속도 : 100 rpm,

볼밀 시간 : 24 hr,

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.

나. 실험 결과 및 분석

(1) Al과Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 XRD 분석
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열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile)
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(그림 3-1-17) Al과 Ni 포함된 물질(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 XRD측정

▶ 위와 같이 Al과 Ni가 첨가 된 LANTO를 합성하여 XRD를 측정하였다. Al만 첨

가 된 XRD와 같이 합성에 따른 차이는 크게 보기는 힘들었으나 LTO 단일 상

에서의 111에서는 피크의 이동이 있는 것으로 보인다. 큰 차이점이 없는 이유는

소량의 이종원소만 첨가되었기 때문이며 111에서 피크가 이동이 된 것은 LTO

격자에 Al과 Ni가 도핑이 되었기 때문이다.
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(2) Al과Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 SEM 분석

(A) 

 

(B)

 

(C)

(D) (E) (F)

(그림 3-1-18) Al과 Ni이 포함된 물질(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)을 850 ℃ 열처리 후

SEM측정. (a) x =0, (b) x=0.01, (c) x= 0.05, (d) x=0.1, (e) x=0.15, and (f) x=0.2.

▶ 위와 같이 Al과 Ni가 첨가 된 LANTO를 합성하여 SEM을 측정하였다. 위 그림

에서는 Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12(X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 일 때 850 ℃로 열

처리 한 후 SEM 측정결과를 나타 낸 것이다. 제조 된 LANTO의 크기는

0.6-1.2 um정도의 크기로 형성 되었다.

(A) 

 

(B)

 

(C)

(그림 3-1-19) Al이 포함된 물질(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 온도에 따른 열처리 후

SEM측정, (A)Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12(X=0) at 850 ℃, (B) Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12

(X=0.01) at 850 ℃, (C) Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12(X=0.01) at 950 ℃.

▶ 위와 같이 Al과 Ni 첨가 된 LANTO를 합성하여 SEM을 측정하였다. 위 그림에

서는 Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12(X=0.01) 일 때 850, 950 ℃로 열처리 한 후 SEM 측
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정 결과를 나타 낸 것이다. 열처리 온도가 높을수록 LANTO입자는 커지는 것을

볼 수 있다.

(3) Al과Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 충∙방전 실험
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(그림 3-1-20) Al과 Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 방전 그래프
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조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 850, 950 ℃, 

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i4 - 2 x / 3Al xNi xTi 5 - 4 x / 3O 1 2에서 

X=0.01,

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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▶ 위와 같이 Al과 Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12에서 X=0, 0.01,

0.05, 0.1, 0.2를 합성하여 충∙방전 테스트를 하였다. 850 ℃로 열처리 하여 조성

에 따른 용량값을 확인 하였다. 합성 합성조건은 아래와 같이 동일하게 하였다.

볼밀속도 100 rpm, 볼밀시간 36 시간, 열처리 시간 36 시간, BPR=10:1이다. 슬러

리 조건은 활물질 : 도전재(Super P) : 결합재(PVDF) = 80 : 12 : 8 조성으로

볼밀속도 100 rpm, 볼밀시간 24 시간 후 알루미늄 호일 위에 코팅을 하였다. 이

때, 첫 번째부터 두 번째까지는 0.2 C-rate로 충∙방전 실험을 하고, 세 번째부

터 네 번째까지는 0.5 C-rate로 충∙방전 실험을 한 후 다섯 번째부터는 1

C-rate로 충∙방전 실험을 실시하였다. 1 C-rate 기준으로

LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2에서 용량 값은 142

mAh/g, 157 mAh/g, 113 mAh/g, 125 mAh/g, 137 mAh/g, 137 mAh/g의 용량

을 나타내었다. 제조 된 순수 LTO의 142.77 mAh/g(at 1 C-rate)보다 약 11 %

증가한 157.89 mAh/g 의 용량을 얻을 수 있었으며 1.5 V 영역에서의 평탄전위

값을 나타내고 있다. LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12에서 X<0.01) 일 경우 순수

LTO보다 용량 증가가 일어나는 것을 확인 할 수 있다.
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볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 850, 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i4 - 2 x / 3Al xNi xTi 5 - 4 x / 3O 1 2에서 

X=0.01,

1 C-rate,

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i4 - 2 x / 3Al xNi xTi 5 - 4 x / 3O 1 2에서 

X=0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,

1 C-rate,
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(그림 3-1-21) Al과 Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12)의 방전 그래프

▶ 위와 같이 Al과 Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12에서 X=0, 0.01,
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0.05, 0.1, 0.2를 합성하여 충∙방전 테스트를 하였다. 850, 950 ℃ 두 가지의 열

처리 온도에 따른 용량값은 순수 LTO에 비해 차이가 있음을 확인 할 수 있었

다. Al과 Ni가 첨가 된 LANTO(Li4-2x/3AlxNixTi5-4x/3O12에서 X=0.01)의 경우 950

℃로 열처리 할 경우 우수한 전극으로서의 특성을 보여주고 있다. 이는 Al과 Ni

가 첨가 됨에 따라 LANTO는 온도와 조성의 영향을 받게 되는 것을 의미한다.

제조 된 순수 LTO의 142.77 mAh/g(at 1 C-rate)보다 약 11 %증가한 162.91

mAh/g 의 용량을 얻을 수 있었으며 1.5 V 영역에서의 평탄전위값을 나타내고

있다. 또한 1 C-rate, 30 cycle 후 유지율 또한 99 %이상을 가진다.

5. Al(Aluminium)과 Zr(Zirconium)이 첨가 된 LATZO

가. 실험 방법

(1) Al(Aluminium)과 Zr(Zirconium)이 첨가 된 LATZO 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. 이종원소로 사용된 물질은 아래 표로 정리

하였다. Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc를 제조할 경우의 화학양론적 조성은 각각의 이종원

소에 따라 계산해 주었으며 Li2CO3의 경우 3 wt% 추가 시켜 주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, BPR=10:1, 습식 방법으로 실험하였다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다. 건조된 파우더를 Tube Furnace 또는 Box Furnace를 이용하여 공기

분위기에서 2 ℃/min, 5 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올려서 750 ℃, 850℃,

950 ℃에서 36 시간 열처리 하였다. 열처리를 마친 시료는 Tube Furnace 또는

Box Furnace 내에서 그대로 천천히 냉각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해

몰타르로 분쇄한 후 보관하였다.

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.
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조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 850 ℃, 

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i 4 - x / 3 Al xTi 5 - 5 x / 3 Zr x O 1 2 에서 

X=0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려

주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.

나. 실험 결과 및 분석

(1) Al과 Zr가 첨가 된 LATZO(Li4-x/3AlxTi5-5x/3ZrxO12)의 충∙방전 실험
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BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i 4 - x / 3 Al xTi 5 - 5 x / 3 Zr x O 1 2 에서 

X=0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,

활물질:도전재:결합재=80:12:8

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
0

20
40
60
80

100
120
140
160
180
200

 

 

 

 

 

 

1 C10 C5 C0.5 C

 Cycle number[n]

 

 

 C
ap

ac
ity

 [m
A

h/
g]

0.2 C

 X=0.01
 X=0.05
 X=0.1
 X=0.15
 X=0.2

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 850 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i 4 - x / 3 Al xTi 5 - 5 x / 3 Zr x O 1 2 에서 

X=0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,

1 C-rate,
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(그림 3-1-22) Al과 Zr가 첨가 된 LATZO(Li4-x/3AlxTi5-5x/3ZrxO12)의 방전 그래프

▶ 위와 같이 Al과 Zr이 첨가 된 LATZO(Li4-x/3AlxTi5-5x/3ZrxO12)에서 X=0, 0.01,
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0.05, 0.1, 0.2를 합성하여 충∙방전 테스트를 하였다. 850, 950 ℃ 두 가지의 열

처리 온도에 따른 용량값은 순수 LTO에 비해 차이가 있음을 확인 할 수 있었

다. Al과 Zr이 LATZO(Li4-x/3AlxTi5-5x/3ZrxO12, X=0.01)의 경우 950 ℃로 열처리

할 경우 우수한 전극으로서의 특성을 보여주고 있다. 이는 Al과 Zr이 첨가 됨에

따라 LATZO는 온도와 조성의 영향을 받게 되는 것을 의미한다. 제조 된 순수

LTO의 142.77 mAh/g(at 1 C-rate)보다 약 4 %증가한 149.39 mAh/g 의 용량을

얻을 수 있었으며, 1 C-rate, 30 cycle 후 유지율 또한 99 %이상을 가진다.

6. Al(Aluminium)과 Mn(Manganese)이 첨가 된 LATMO

가. 실험 방법

(1) Al(Aluminium)과 Mn(Manganese)이 첨가 된 LATMO 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. 이종원소로 사용된 물질은 아래 표로 정리

하였다. Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc를 제조할 경우의 화학양론적 조성은 각각의 이종원

소에 따라 계산해 주었으며 Li2CO3의 경우 3 wt% 추가 시켜 주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, BPR=10:1, 습식 방법으로 실험하였다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다. 건조된 파우더를 Tube Furnace 또는 Box Furnace를 이용하여 공기

분위기에서 2 ℃/min, 5 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올려서 750 ℃, 850℃,

950 ℃에서 36 시간 열처리 하였다. 열처리를 마친 시료는 Tube Furnace 또는

Box Furnace 내에서 그대로 천천히 냉각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해

몰타르로 분쇄한 후 보관하였다.

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려



- 54 -

조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 750, 850 ℃, 

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

L i 4 - x / 3Al xTi 5 - 5 x / 3Mn xO 1 2에서 

X=0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,

활물질:도전재:결합재=80:12:8
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주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.

나. 실험 결과 및 분석

(1) Al과 Mn이 첨가 된 LATMO(Li4-x/3AlxTi5-5x/3MnxO12)의 충∙방전실험

(그림 3-1-23) Al과 Mn이 첨가 된 LATMO(Li4-x/3AlxTi5-5x/3MnxO12)의 방전

그래프

▶ 위와 같이 Li4-x/3AlxTi5-5x/3MnxO12(X=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2)에 열처리 온도 750,
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950 ℃, Li4Ti5-xZrxO12-xBrx(X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃,

AgxLi4Ti5-xZrxO12(X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃, Li4Ti5-2xZrxMnxO12(X=0.05)에

열처리 온도 950 ℃, Li4-4x/3ZnxGaxTi5-2x/3O12(X=0.05)에 열처리 온도 950 ℃에서

의 충∙방전 테스트를 하였다. 1 C-rate를 기준으로 보았을 때 순수 LTO(142.77

mAh/g)보다 용량이 증가 하였다.

▶ 위 전구체를 사용하였을 경우 우수한 특성을 나타내고 있다. 우수한 성능을 발

휘하기 위해서는 전구체의 종류, 크기, 혼합비, 열처리 온도등이 고려사항이라

사료 된다.

7. AZO 코팅에 따른 충∙방전 실험

가. 실험 방법

(1) 시료의 합성

▶ 시료의 합성을 위한 전구체로는 JUNSEI사의 Lithium carbonate(Li2CO3, 99%),

Titanium oxide(TiO2, 99%, Rutile)를 사용하였으며 용매로는 AVANTOR사의

ACETON((CH3)2CO)를 사용하였다. 이종원소로 사용된 물질은 아래 표로 정리

하였다. Li4-aAaTi5-bBbO12-cCc를 제조할 경우의 화학양론적 조성은 각각의 이종원

소에 따라 계산해 주었으며 Li2CO3의 경우 3 wt% 추가 시켜 주었다.

▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 36 hr, BPR=10:1, 습식 방법으로 실험하였다. 습

식의 경우 합성된 겔을 100 ℃의 진공 오븐에서 하루 정도 아세톤의 증발을 유

도하였다. 건조된 파우더를 Tube Furnace 또는 Box Furnace를 이용하여 공기

분위기에서 2 ℃/min, 5 ℃/min의 승온 속도로 온도를 올려서 750 ℃, 850℃,

950 ℃에서 36 시간 열처리 하였다. 열처리를 마친 시료는 Tube Furnace 또는

Box Furnace 내에서 그대로 천천히 냉각을 시켰으며 균일한 입자를 얻기 위해

몰타르로 분쇄한 후 보관하였다.

(2) 전극제조를 위한 슬러리 제조

▶ 제조 된 활물질과 도전재(Super P), 결합재(Poly vinylidene fluoride(PVDF)), 용

매(N-methyl-2-pyrrolidone(NMP))를 조성을 바꾸어 가며 섞어주었다.
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▶ 회전수를 100 rpm, 볼밀 시간을 26 hr의 볼밀 후 알루미늄 호일에 골고루 뿌려

주었다.

▶ Dr.blade를 이용하여 원하고자 하는 두께 조절 후 코팅을 한 후 110 ℃의 진공

오븐에서 12 hr 정도 용매인 NMP 증발을 유도 하였다.

(3) ALD장비를 이용한 AZO코팅

▶ Al과 Zn 소스를 이용하여 220 ℃에서 50 nm 두께로 코팅 하였다.

(4) 전극제조 및 코인셀 제작

▶ 건조 된 전극을 전극용 펀치를 이용하여 ∅14 mm 크기로 펀치 후 110 ℃의 진

공 오븐에서 12 hr 정도 수분 증발을 유도 하였다.

▶ 아르곤 분위기의 글로브 박스에서 코인셀을 제작하였다.

▶ 코인셀 제작 후 전기적인 특성을 보기 위하여 충∙방전 테스트를 하였다.
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나. 실험 결과 및 분석

(1) 순수 Li4Ti5O12의 AZO코팅 후 충∙방전실험
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(그림 3-1-24) 순수 LTO에 전극 위에 AZO 코팅 두께에 따른 방전 그래프

▶ LTO 열처리 온도 850 ℃로 열처리 한 후 AZO 코팅 두께에 관하여 충∙방전

테스트를 해 보았다. 합성 합성조건은 아래와 같이 동일하게 하였다. 볼밀속도

100 rpm, 볼밀시간 36 시간, 열처리 시간 36 시간, BPR=10:1이다. 슬러리 조건은

활물질 : 도전재(Super P) : 결합재(PVDF) = 80 : 12 : 8 조성으로 볼밀속도

100 rpm, 볼밀시간 24 시간 후 알루미늄 호일 위에 코팅을 하였다. 이때, 첫 번

째부터 세 번째까지는 0.2 C-rate로 충∙방전 실험을 하고, 네 번째부터 여섯 번

째까지는 0.5 C-rate, 일곱 번째부터 아홉 번째까지는 5 C-rate, 열 번째부터 열

두 번째까지는 10 C-rate, 열세 번째부터 열다섯 번째까지는 0.5 C-rate, 열여섯

번째부터는 1 C-rate로 충∙방전 실험을 실시하였다. AZO 코팅 후 순수 LTO보

다 용량이 증가를 하였으며, AZO 코팅 두께에 따라서는 큰 차이를 보이지 않았

다. 이는 AZO코팅으로 전도성이 높아 졌기 때문에 용량이 증가 한 것으로 보인

다. 1 C-rate 기준으로 순수 LTO는 142.77 mAh/g 이며 AZO 6 nm 코팅 된

LTO의 경우 164.12 mAh/g의 용량을 나타낸다. 약 14 %증가 하면서 이론 용
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조건 방전그래프

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃, 

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01,

활물질:도전재:결합재=80:12:8,

AZO : 60 nm coated
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볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.05,

활물질:도전재:결합재=80:12:8,

AZO : 60 nm coated
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0.2 C

볼밀 속도 : 100 rpm, 

볼밀 시간 : 24 hr,

열처리 온도 : 950 ℃,

열처리 시간 : 36 hr,

BPR=10:1, TiO2(Rutile),

Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.1,

활물질:도전재:결합재=80:12:8,

AZO : 60 nm coated

량인 175 mAh/g 가까운 용량을 보인다.

(2) Al이 첨가 된 LATO(Li4-a/3AlaTi5-2a/3O12)의 AZO코팅과 충∙방전 실험
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(그림 3-1-25) Al이 첨가 된 LATO(Li4-a/3AlaTi5-2a/3O12)의 AZO코팅 후 방전 그래프
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(그림 3-1-26) Al이 포함된 물질(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01)의 AZO코팅 후

1 C-rate, 30 cycle 방전 그래프

▶ 위와 같이 Al이 첨가 된 LATO(Li4-x/3AlxTi5-2x/3O12에서 X=0.01, 0.05, 0.1)을

AZO 코팅 후 충∙방전 테스트를 하였다. 850, 950 ℃ 두 가지의 열처리 온도에

따른 용량값을 비교해 보았을 때 850 ℃로 열처리 된 샘플의 경우 AZO 코팅에

따라 용량값이 증가 하였으나 그 값이 크지 않았다. 하지만 950 ℃로 열처리 된
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샘플의 경우 850 ℃로 열처리 된 샘플의 용량값과 비슷 하게 나오는 것을 확인

하였다. 이는 높은 열처리 온도로 인하여 커진 파우더의 사이즈가 용량을 낮추

었지만 전도성 물질을 표면에 코팅함에 따라 떨어진 전기적 특성을 향상 시킨

것으로 추측된다.
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제 2 절 차세대 이차전지 음극 재료 개발

1. 이론적 배경

▶ 본 연구에서는 기존의 2차원적인 리튬이온 이동경로를 지닌 ㎛급 음극소재를 대

체할 수 있는 3차원 구조의 (3차원적 리튬이온경로를 지닌) ㎚급 음극소재의 개발

을 통한 요소기술을 확보하고자 한다. 와이어 어레이를 만드는 방법으로는 크게

Bottom-up과 Top-down방식이 널리 활용되고 있으며 Bottom-up방식으로는 대

표적으로 vapor-liquid-solid (VLS) growth, chemical vapor deposition (CVD),

solid-liquid-solid (SLS), laser ablation 법 등이 있는데 이들 방법은 실리콘 음

극활물질 제조 시 금속 극판 위에 직접 성장이 가능하여 도전재나 바인더를 요

구하지 않는 장점이 있지만 통상 진공장비를 사용하기 때문에 가격이 비싸며,

대량생산이 어려운 단점이 있다 [23,24].

▶ 이에 비해, 금속촉매 에칭법, 전기화학 에칭법 등의 Top-down 방식은 별도의

장비없이 비교적 간편하고, 저렴하며, 대면적을 가지는 실리콘 와이어 구조를 형

성할 수 있는 큰 장점이 있다 [25-28]. 따라서 본 연구에서는 나노구조를 가지는

실리콘을 음극 재료로 사용하기 위해 전기화학적 식각법과 귀금속촉매 식각법을

이용하여 단결정 실리콘 웨이퍼를 HF 기반의 식각용액에 담지하여 실리콘 나노/

마이크로 와이어를 제조할 수 있는 가장 효과적인 방법으로 간주하고 연구를 진

행하였다 [29-33].

▶ 또한 실리콘 음극활물질 제조에 관한 연구는 크게 Top-down법으로 제조된 실

리콘 나노와이어를 이용하여 슬러리 코팅을 통해 형성시킨 연구, 그리고

Bottom-up 방식으로 극판 위에 직접 실리콘을 형성시킨 후 음극활물질로 이용

한 연구로 나누어 기술하였다.

(그림 3-2-1) 전기화학적 에칭 개념도(좌) 및 에칭 반응 메커니즘(우)
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(그림 3-2-2) 금속촉매 화학 반응식(좌) 및 에칭법 개념도(우)

2. 슬러리 코팅 방식을 이용한 실리콘 음극활물질 제조

가. 실험 방법

(1) 전기화학 에칭법을 통한 실리콘 마이크로와이어 형성

▶ (그림 3-2-1)은 전기화학적 에칭을 위한 bath 모형도를 보여주고 있다. Boron이

도핑 된 저항이 1∼10 ohm cm인 p-type <100> 방향의 단결정 실리콘 웨이퍼

를 사용하여 Thermal wet oxidation 방식으로 SiO2 3000Å를 단결정 실리콘 웨

이퍼 양면에 증착하였다.

▶ 전형적인 photolithography법으로 PR 패터닝을 실시하고 패터닝된 PR를 에칭

마스크로 사용하여 SiO2를 ICP(Inductively Coupled Plasma) 에칭 방식으로 건

식각(dry etching) 하였다.

▶ PR 제거 후 SiO2를 에칭 마스크로 사용하여 45w% KOH 용액 80℃에 4∼5min

동안 습식각(wet etching)을 실시하여 역 피라미드 모양의 initial pit를 형성하

고 Initial pit 형성 후 BOE(Buffered oxide etchant)를 사용하여 상온에서 1분정

도 에칭하여 남아 있는 SiO2를 제거 하였다.

▶ SiO2 제거 후 자연 산화막 형성을 최소화하기 위해 즉시 electron beam

evaporation 또는 sputter 방식으로 웨이퍼 뒷면에 Al 또는 Ti/Au을 3000Å 증

착하였고 용액 조성과 전류밀도 변화에 따른 p-Si 나노구조체 어레이 형성 양

상을 관찰하였다. 아래 그림 3-2-3에 본 연구에 사용된 마스크 패턴 및 이를 이

용하여 KOH에 담지한 후 형성된 etch-pit의 SEM 결과들을 나타낸다.
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(a) 마스크 패턴 (b) 전면도 (c) 측면도

(그림 3-2-3) 격자 무늬 마스크 패턴을 이용하여 선택적으로 마스킹 후 KOH

에칭에 의해 형성된 initial pit

(2) 금속 촉매 에칭법을 통한 실리콘 나노와이어 형성

▶ 금속 촉매 에칭법을 이용한 실리콘 나노와이어 형성 실험은 (그림 3-2-4)에서와

같은 순서로 진행하였다. p-type, 1-10Ωcm, (100),(110),(111) 실리콘 웨이퍼를

사용하였으며 샘플 사이즈는 7cm2이다.

(그림 3-2-4) 2step 실리콘 나노와이어 어레이 제작 순서

▶ 실리콘 나노와이어 형성을 위해 사용된 웨이퍼는 p-type으로 1～10Ω㎝의 저항

과 <100>,<110>,<111>의 방향성을 가지는 웨이퍼를 사용하였다. 에칭용액에

담지하기 전 웨이퍼 세정 및 전처리 과정을 다음과 같이 거친다.

Ⅰ. Ultrasonication in Aceton : 5min

Ⅱ. Ultrasonication in Methanol : 5min

Ⅲ. DI rinsing

▶ 질산은과 불산용액의 혼합액을 통해 형성된 은나노입자를 실리콘 기판위에 형성

시킨 후 산화제(Oxidizing agent) H2O2가 용해되어 있는 금속 촉매 에칭 용액

(HF + H2O2)에 담지 하여 실리콘을 식각 하였다. 은 나노입자를 형성하기 위해

0.02M의 농도를 갖는 질산은 및 4.6M의 농도를 갖는 불산을 교반한 후 이 수용
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액에 실리콘을 1분정도 담지한 후 건조시켜 실리콘 표면에 Ag nanoparticle을

형성한다. 그리고 난 후 실리콘 웨이퍼를 Hot plate 100℃에서 건조한 후 4.6M

의 농도를 갖는 불산과 0.44M의 농도를 갖는 과산화수소를 교반한 후 이 수용액에

웨이퍼를 담지한다.

▶ 위와 같은 방법으로 실리콘을 에칭한 후 표면에 잔류하는 Ag cluster를 제거하

기 위해 HNO3, DI water에 각각 3분씩 담지하면 잔류 은나노입자들은 제거되고

실리콘 나노와이어만 형성됨을 알 수 있다.

(3) 극판 및 코인셀 제조

▶ 실리콘 마이크로/나노와이어를 활물질로 이용하기 위해 위 실험방법을 통해 형

성된 기판을 에탄올이 담겨져 있는 비커에 넣은 후 초음파를 이용하여 기판으로

부터 분리한다.

▶ 극판 제작을 위해서는 실리콘 음극활물질, 도전재 (아세틸렌 블랙), 바인더

(PVDF)를 아게이트 몰탈에 넣고 교반해준다. 이때 PVDF 용해를 위해 NMP 용

매가 필요하며 적절한 점도가 유지될 만큼 혼합한다.

▶ 이후 형성된 슬러리를 마이크로미터를 이용하여 구리 금속포일에 일정한 두께를

유지시키면서 도포하고, 슬러리 건조를 위해 110℃로 유지된 진공 오븐에서 12

시간 동안 건조시킨다.

▶ 슬러리가 완전히 건조되면 2032 타입 코인셀 제조를 위해 적절한 크기로 커팅한

후 프레스로 압착시켜준다. 2032 코인셀 제작을 위해 실리콘 음극활물질, 분리막

(celgard 2000), 양극 (리튬금속), 전해질 (EC:DMC=1:1)을 준비한 다음, 아르곤

가스로 채워져 있는 글러브 박스 내에서 체결한다. 체결 순서는 그림 3-2-5와

같다.
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(그림 3-2-5) 2032타입 코인셀 제작 순서

(4) 분석방법

▶ 표면 및 계면 분석을 위해 SEM(Hitachi-S4800) 및 TEM(Hitachi, HF-3300)을

사용하였고, 결정구조 분석을 위해 X-ray diffraction(Panalytical Empyrean)을

사용하였다. 그리고 사이클 및 용량 특성 분석을 위해 battery tester (Toyo

system, TOSCAT 3100)을 사용하였으며 임피던스 분석을 위해 potentiostat을

이용하여 100kHz에서 0.01Hz의 주파수를 스캔하였다.

나. 실험 결과 및 고찰

(1) 실리콘 마이크로와이어 및 실리콘 나노와이어 음극활물질 특성 비교

▶ 그림 3-2-6는 90 mA/cm2의 전류 밀도와 에칭 시간 30min의 전기화학적 에칭

조건하에서 진행된 SEM 이미지이며 각 이미지는 전기화학적 에칭 영역

3.14cm2의 오른쪽, 가운데, 왼쪽 부분에 해당되며 실리콘 와이어의 높이, 와이어

지름 등이 전반적으로 균일한 것으로 확인된다. 와이어 길이는 24 ㎛ 이며 지름

은 약 1.4 ㎛ 이다. 용액은 HF:DMSO:DI water = 40ml:100ml:300ml 로 혼합한

후 에칭하였다.
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(그림 3-2-6) 전기화학적 에칭법을 통해 형성된 p-Si 마이크로 와이어 구조체: (a)

단면도 (Inset: 마이크로 와이어 확대이미지), (b)평면도 (Inset: 마이크로 와이어

확대이미지)

▶ 또한 실리콘 나노와이어 형성을 위해 AgNO3 농도 0.02 M 및 HF 4.6M을 통해

은나노입자를 형성시킨 후 HF 4.6M, H2O2 0.44M에 담지한 경우 그림 3-2-7과

같이 실리콘 나노와이어 어레이가 형성됨을 확인할 수 있는데 에칭시간이 증가

하여 와이어 길이가 증가하나, 와이어 길이 증가에 따라 끝부분이 뭉치는 현상

을 확인할 수 있다. 이는 나노와이어 지름이 수십～수백 nm 수준이므로 와이어

와 와이어 사이에 Van der Waals force가 작용하여 끝부분이 붙는 것으로 간주

된다. 위 결과에서 가장 최적화된 One step 공정은 AgNO3 몰농도 0.02～0.03M,

HF 몰농도 4.6M임을 확인할 수 있다.

(그림 3-2-7) 금속 촉매 에칭법을 통해 형성된 p-Si 나노와이어 구조체: (a) 단면도

(b)평면도

▶ 위와 같이 제조된 실리콘 마이크로/나노와이어를 음극활물질로 이용하여 슬러리

코팅 및 극판 제조 후 코인셀을 체결하여 전기화학적 특성을 평가한 결과, 그림

3-2-8과 같은 방전그래프를 얻었다. 본 그래프를 살펴보면 전기화학에칭법을 통
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해 얻은 실리콘마이크로와이어보다 금속촉매에칭법을 통해 얻은 실리콘나노와이

어의 경우 specific capacity가 개선됨을 알 수 있다. 이는 리튬이온이 실리콘 음

극활물질 내로 삽입 및 탈리 시 이동 경로가 마이크로급인 경우 보다 나노급인

경우 훨씬 수월하기 때문으로 판단된다. 따라서, 본 연구에서는 주로 금속촉매에

칭법을 이용한 실리콘나노와이어를 음극활물질로 사용한 결과에 대해 기술한다.

(그림 3-2-8) 실리콘 음극활물질을 리튬이차전지에 이용한 방전그래프: 실리콘마이

크로와이어(좌), 실리콘나노와이어(우)

(2) 실리콘 기판 방향 및 도전재 비율에 따른 음극활물질 특성 비교

▶ 실리콘 웨이퍼는 잉곳(Ingot)의 기계적인 절단에 의해 만들어지는데, 이러한 절

단 방향에 따라 여러 가지 방향을 갖는 웨이퍼 형성이 가능하다. 이 중, 대표적

인 것이 <100>,<110>,<111> 방향인데 본 연구에서는 이러한 다양한 방향을 갖

는 실리콘 웨이퍼를 가공하여 음극활물질로 사용할 경우 발생하는 특성 변화를

관찰하고자 한다.

▶ 스탠포드대학 Cui 교수는 dry etching법을 통해 <100>,<110>,<111>방향을 갖

는 실리콘나노와이어를 형성하여 전기화학적 거동을 살펴본 결과, <110> 방향

의 경우 다른 방향보다 우선적으로 리튬이온의 삽입과 탈리가 일어나고 <110>

방향으로 부피팽창이 현저하게 증가하는 것을 확인하였는데, 이러한 원인은 결

정 구조 상 <110>방향으로 channel이 형성되어 상대적으로 리튬이온의 이동이

쉬운 것으로 주장했다. 샌디아랩 Huang박사는 이러한 비등방성을 갖는 실리콘

부피팽창 변화를 in-situ TEM으로 관찰하여 증명하였다. 최근 KASIT 최장욱

교수 및 한국기초과학연구원의 정성철 박사는 이러한 다양한 방향을 갖는 실리

콘의 계면에서 발생하는 현상을 시뮬레이션하고 모델링하므로써 특정 방향으로

부피팽창이 일어남을 확인시켰다.
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▶ 하지만, 실리콘 기판 방향에 따라 음극활물질의 용량 변화 및 전기화학적 거동

에 대해 보고한 사례는 없으므로, 본 연구에서는 기판 방향 그리고 도전재와 활

물질의 비율에 따라 용량 및 전기화학적 거동이 변화하는가에 대해 기술하고자

한다.

▶ 실험 방법은 금속 촉매에칭법에서 기술한 바와 동일하며 (그림 3-2-9), 단 기판

방향이 <100>,<110>,<111>인 웨이퍼를 사용하였고, 활물질과 도전재의 비율을

2:1, 1:1, 1:2로 변화시켜 관찰하였다.

(그림 3-2-9) 실리콘 나노와이어 음극활물질 제조 모식도

(그림 3-2-10) 금속 촉매 에칭법을 통해 형성된 각 결정 방향별 실리콘 나노와이어

SEM이미지 (a) <100> 방향 (b) <110> 방향 (c) <111> 방향 (d) 기판에서 분리된

나노와이어 어레이

▶ 그림 3-2-10은 각기 다른 기판 방향을 갖는 실리콘 웨이퍼를 금속 촉매 에칭법

으로 에칭한 결과를 보여주는 SEM이미지이다. SEM에 나타나듯, 금속촉매 에칭
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법을 이용할 경우 각기 다른 기판 방향을 갖는 실리콘 웨이퍼 표면에는 기판 수

직 방향으로 실리콘 나노와이어가 형성됨을 알 수 있다. 또한, 실리콘 나노와이

어가 형성된 기판을 초음파를 이용할 경우, 그림 3-2-10(d)와 같이 분리되는 것

을 확인할 수 있다.

▶ 그리고, 그림 3-2-11과 같이 XRD을 이용하여 theta-2theta 스캔한 결과, 분리된

실리콘나노와이어는 실리콘 기판과 동일한 위치에서 peak이 형성됨을 알 수 있

었고, 실리콘나노와이어의 TEM 측정 결과 단결정 격자가 선명하게 확인되는 것

을 selective area electron diffraction (SAED)패턴을 통해서도 확인할 수 있었

다. 이러한 결과를 통해, 각기 다른 방향을 갖는 실리콘 기판으로부터 분리된 실

리콘나노와이어는 기판 특성을 그대로 갖는 것을 확인할 수 있었다.

(그림 3-2-11) (a) 실리콘 기판 및 실리콘나노와이어 XRD 이미지 (b)

실리콘나노와이어 TEM 이미지 및 SAED패턴

▶ 그림 3-2-12는 각기 다른 기판 방향을 갖는 실리콘나노와이어를 음극활물질로

사용하여 코인셀을 제작한 후 충방전 거동을 살펴본 결과이다. 그림과 같이 기
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판 방향에 따라 각각 다른 충방전 특성을 보이는 것을 관찰할 수 있었고, 특히

<110> 기판의 경우 C-rate가 높아질 수록 특성이 좋아지는 것을 확인할 수 있

다. 이는 <110> 방향이 갖는 특수성에 기인하는 것으로 다른 방향에 비해

<110> 방향의 격자구조가 넓기 때문인 것으로 판단된다.

(그림 3-2-12) 기판 방향에 따른 충방전 곡선 그래프(at 0.1C, 0.5C)

(그림 3-2-13) 도전재/활물질 비율에 따른 전기화학적 특성 및 용량 변화 (a-c)

충방전 곡선 그래프 (d-f) 도전재/활물질 비율에 따른 용량 변화

▶ 실리콘 기판 방향 및 도전재(카본)와 활물질의 비율의 상관관계를 살펴보기 위
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해 그림3-2-13과 같이 전기화학적 특성을 평가하였다. 그 결과, 그림과 같이 도

전재/활물질의 비율이 0.5일 때는 <111>기판이 상대적으로 높은 비용량을 갖는

것을 확인할 수 있으나, 비율이 1이상 증가함에 따라 <110> 기판의 비용량이

점차 증가하여 비율이 2일때 가장 좋은 충방전 특성을 보이는 것을 확인하였다.

그림3-2-13의 d-f와 같이 도전재와 활물질의 비율을 비교한 결과 <110> 기판이

다른 방향을 갖는 기판과는 달리 비용량이 현저하게 증가하는 것을 확인할 수

있다. 이러한 근거를 토대로 <110> 방향을 갖는 실리콘나노와이어의 도전재/활

물질 비율이 충방전 시 부피팽창 억제에 영향을 주는 것으로 간주할 수 있다.

▶ 또한 <110>방향을 갖는 실리콘나노와이어를 활물질로 이용하여 도전재와의 비

율을 변경해가며 사이클 특성을 측정한 결과, 도전재 카본의 양이 증가할수록

사이클 특성 또한 개선됨을 확인할 수 있는데, 이는 충방전시 발생하는 실리콘

의 부피팽창을 카본이 완화해주는 역할을 하기 때문인 것으로 간주된다 (그림

3-2-14).

(그림 3-2-14) <110>방향을 갖는 실리콘나노와이어를 이용한 음극활물질과

도전재와의 비율에 따른 사이클 특성(at 0.5C)

▶ 그림 3-2-15는 사이클 특성 측정 전과 30 사이클 충방전 후 극판의 표면을

SEM으로 관찰한 이미지이다. 도전재/활물질 비율에 따라 실리콘 나노와이어 분

포가 확연하게 차이가 나는 것을 확인할 수 있다. 그림에서 왼쪽 편과 같이 충

방전 사이클 전에는 실리콘 나노와이어가 명확하게 보이는 것이 관찰되나, 충방

전 사이클 후에는 오른쪽 줄과 같이 부피팽창이 심하게 일어난 것을 확인할 수

있다. 도전재/활물질 비율이 0.5와 1인 경우 심한 부피팽창으로 인해 활물질 일

부가 떨어져 나간 것을 확인할 수 있다. 하지만 비율이 2인 경우 상대적으로 극

판의 손실이 적은 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과를 통해 도전재/활물질 비율
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이 충방전 시 부피팽창 억제에 영향을 주는 것을 확인할 수 있다.

(그림 3-2-15) <110>방향을 갖는 실리콘나노와이어를 이용한 음극활물질과

도전재와의 비율에 따른 사이클 전후 이미지

(그림 3-2-16) <110>방향을 갖는 실리콘나노와이어를 이용한 음극활물질과

도전재와의 비율에 따른 임피던스 특성
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▶ 그림 3-2-16과 같이 도전재와 음극활물질 비율 변화에 따른 임피던스 특성을 측

정한 결과, 반원(semicircle) 사이즈가 도전재/활물질 비율이 증가함에 따라 작아

짐을 확인할 수 있다. 즉, 도전재의 양이 증가할수록 전기전도도 특성이 좋아지

는 것을 확인할 수 있다.

▶ 결론적으로 실리콘나노와이어를 음극활물질로 이용한 슬러리 코팅 시 기판 방향

은 <110>이 가장 특성이 우수하며, 슬러리 제조 시 도전재와 활물질 비율을 적

절하게 유지함으로 인해 부피팽창 억제와 전기전도도 개선 효과를 동시에 얻을

수 있어 고용량, 고출력 구현이 가능하다.

(3) 전해질 및 바인더에 따른 음극활물질 특성 비교

▶ 다양한 전해질 및 바인더에 따른 특성을 비교한 결과, EC:DMC=1:1 전해질에

FEC 10wt%를 첨가제로 사용하여 사이클 특성을 측정한 결과, 가장 우수한 특

성을 얻었다. 이는 FEC가 SEI생성을 억제하기 때문인 것으로 간주된다.

(그림 3-2-17) <110>방향을 갖는 실리콘나노와이어를 이용한 음극활물질과 전해질

첨가제 종류에 따른 사이클 특성
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▶ 또한, PVDF와 SBR:CMC=8:2 바인더를 비교한 결과 SBR:CMC가 더 우수한 특

성을 나타내는 것을 확인할 수 있다. 이는 수계바인더가 접착력이 더 강해 부피

팽창에도 견디는 것을 의미한다.

▶

(그림 3-2-18) <110>방향을 갖는 실리콘나노와이어를 이용한 음극활물질과 바인더

종류에 따른 사이클 특성
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3. 실리콘 박리를 통한 실리콘 음극활물질 제조

가. 실험 방법

(1) 실리콘 박리를 통한 실리콘 음극활물질 제조

▶ 실리콘 박리를 이용한 음극활물질 제조 실험은 (그림 3-2-17)에서와 같은 순서

로 진행하였다. p-type, 1-10Ωcm, (100) 실리콘 웨이퍼를 사용하였으며 샘플 사

이즈는 4인치 웨이퍼이다.

(그림 3-2-19) 실리콘 박리를 통한 실리콘 음극활물질 제조 모식도

▶ 실리콘 나노와이어 형성을 위해 사용된 웨이퍼는 p-type으로 1～10Ω㎝의 저항

과 (100) 면을 가지는 웨이퍼를 사용하였다. 에칭용액에 담지하기 전 웨이퍼 세

정 및 전처리 과정을 다음과 같이 거친다.

Ⅰ. Ultrasonication in Aceton : 5min

Ⅱ. Ultrasonication in Methanol : 5min

Ⅲ. DI rinsing

▶ 세정된 웨이퍼를 스퍼터 챔버에 넣고 5 ㎛ 두께로 구리 박막을 증착한다. 증착

이 완료되면 웨이퍼를 꺼내어 furnace에 장입한 후 진공분위기에서 300~800℃

범위내에서 30분간 열처리한다. 이러한 경우 실리콘과 구리 박막간의 열팽창율

차에 의해 박리가 일어나며 열처리 시 실리콘 일부가 떨어져 구리 박막에 붙게

된다.

▶ 또한 기판으로부터 박리된 실리콘을 이용하여 실리콘나노와이어를 형성하기 위

해 질산은과 불산용액의 혼합액을 통해 형성된 은나노입자를 실리콘 기판위에

형성시킨 후 산화제(Oxidizing agent) H2O2가 용해되어 있는 금속 촉매 에칭 용
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액(HF + H2O2)에 담지 하여 실리콘을 식각 하였다. 은 나노입자를 형성하기 위

해 0.02M의 농도를 갖는 질산은 및 4.6M의 농도를 갖는 불산을 교반한 후 이

수용액에 실리콘을 1분정도 담지한 후 건조시켜 실리콘 표면에 Ag nanoparticle

을 형성한다. 그리고 난 후 실리콘 웨이퍼를 Hot plate 100℃에서 건조한 후

4.6M의 농도를 갖는 불산과 0.44M의 농도를 갖는 과산화수소를 교반한 후 이 수용

액에 웨이퍼를 담지한다.

▶ 위와 같은 방법으로 실리콘을 에칭한 후 표면에 잔류하는 Ag cluster를 제거하

기 위해 HNO3, DI water에 각각 3분씩 담지하면 잔류 은나노입자들은 제거되고

실리콘 나노와이어만 형성됨을 알 수 있다.

(2) 극판 및 코인셀 제조

▶ 앞서 기술한 슬러리 코팅법과 달리 구리박막을 이용하여 실리콘을 박리하는 기

술을 적용할 경우 구리박막은 극판의 역할을 하고 실리콘재료는 활물질로 작용

하므로 별도의 도전재와 바인더없이 음극활물질 제작이 가능하다.

▶ 이러한 음극활물질을 이용한 2032 타입 코인셀 제조를 위해 적절한 크기로 구리

박막을 커팅한 후 프레스로 압착시켜준다. 2032 코인셀 제작을 위해 실리콘 음

극활물질, 분리막 (celgard 2000), 양극 (리튬금속), 전해질 (EC:DMC=1:1)을 준

비한 다음, 아르곤 가스로 채워져 있는 글러브 박스 내에서 체결한다. 체결 순서

는 앞서 제시한 그림 3-2-5와 같다.

(3) 분석방법

▶ 표면 및 계면 분석을 위해 SEM(Hitachi-S4800)을 사용하였고, 사이클 및 용량

특성 분석을 위해 battery tester (Toyo system, TOSCAT 3100)을 사용하였으

며 임피던스 분석을 위해 potentiostat을 이용하여 100kHz에서 0.01Hz의 주파수

를 스캔하였다.

나. 실험 결과 및 고찰

(1) 박리된 실리콘 박막 및 실리콘 나노와이어 특성 비교

▶ 그림 3-2-18는 박리된 실리콘 박막 및 나노와이어 형성 후 SEM 이미지이다.

구리 박막 증착 두께는 5 ㎛이고 기판으로부터 박리 시 분리된 실리콘 박막의

두께는 약 1㎛ 이하임을 SEM을 통해 알 수 있다. 또한, 이러한 실리콘 박막에

대해 금속 촉매 에칭법을 실시할 경우 수십 나노사이즈를 갖는 실리콘 나노와이

어가 구리 박막 표면에 형성됨을 알 수 있다.
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(그림 3-2-20) 실리콘 박리를 통해 얻은 실리콘막 (a:평면도,b:단면도) 및

금속촉매에칭을 통해 형성된 실리콘 나노와이어 (c:평면도,d:단면도)

▶ 그림 3-2-18과 같이 형성된 실리콘 음극활물질을 이용하여 코인셀을 제작하고

전기화학적 특성을 분석한 결과를 그림 3-2-19에 나타내었다. C-rate를 변화해

가며 왼쪽과 같이 박리된 실리콘 박막을 음극활물질로 사용한 경우 낮은 비용량

을 갖는 것을 확인할 수 있다. 하지만, 오른편과 같이 실리콘나노와이어 형태로

가공할 경우 박막 형태보다 비용량이 현저하게 증가하는 것을 확인할 수 있다.

이를 통해 실리콘 박막보다 실리콘 나노와이어 형태로 가공한 음극활물질이 리

튬 이온의 삽입 및 탈리 시 부피팽창은 완화시킴으로써 음극활물질 분쇄에 의한

용량 감소를 막아주는 것을 확인할 수 있다.

(그림 3-2-21) 박리된 실리콘 음극활물질을 이용한 충방전곡선: 실리콘 박막 (좌),

실리콘 나노와이어 (우)
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▶ 또한 그림 3-2-20의 왼쪽 그래프와 같이 박리된 실리콘 박막과 실리콘 나노와이

어를 이용한 음극활물질의 사이클 특성을 측정한 결과, 실리콘 나노와이어를 이

용할 경우 사이클 특성이 월등하게 개선됨을 확인할 수 있는데, 이는 충방전시

발생하는 실리콘의 부피팽창을 나노와이어 구조가 완화해주는 역할을 하기 때문

인 것으로 간주된다.

▶ 그림 3-2-20의 오른쪽과 같이 실리콘 박막과 실리콘 나노와이어 구조를 적용한

음극활물질의 임피던스 특성을 측정한 결과, 반원(semicircle) 사이즈가 실리콘

나노와이어 구조를 적용할 경우 작아짐을 확인할 수 있다. 즉, 나노와이어 구조

의 경우 리튬 이온의 이동경로가 짧아져 전기전도도 특성이 좋아지고 고체전해

질 계면 형성이 억제된 것으로 간주할 수 있다.

(그림 3-2-22) 박리된 실리콘 음극활물질을 이용한 사이클 특성 (좌), 임피던스

특성 (우)
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3. 대표연구실적 사례

  1) LTO 합성조건 최적화

 실험 조건을 통해  Li4Ti5O12 및 이종원소가 도핑 된 Li4Ti5O12 합성을 최적화하였다. 

SEM을 통해 균일한 입자가 고르게 분포하고 있음을 알 수 있고 XRD 결과를 통해 95%이

상의 일치도를 갖는 LTO 조건을 확보하였다. 또한 충 ∙ 방전 테스트를 통하여 용량을 확인 

하였으며 사이클 유지율 또한 99 %이상인 것을 확인하였다. (Journal of Power Sources 

논문 투고 및 특허 출원)

 2) 다양한 형상과 지름을 갖는 정렬된 실리콘 나노와이어 제작

 전기화학 에칭법 및 금속촉매 에칭법을 통해 실리콘 마이크로/나노와이어 어레이를 제작

하였고 이의 전기화학적 특성을 확보하였다. 실리콘 기판 방향에 따른 전기화학적 거동을 

분석하였고, 실리콘막 박리를 통해 바인더 및 도전재가 필요없는 음극활물질을 제작하였다. 

(Journal of Power Sources 논문 투고 및 특허 출원)
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항목
연차별 목표 목표 도출

근거2011 2012 2013 계

연구

목표

SCI 논문수 1 1 1 3

세부과제별 할

당 연구비 기

준

특허출원건수 2 2 3 7

특허등록건수 1 1 2 4

기술이전건수 0 0 1 1

기술이전액수 (백만원) 0 0 22 22

기타

목표

지역기업 기술혁신 기여건

수
0 1 0 1

목    표 달 성 도(%) 내      용

표면처리 및 조성조

절을 통한 전이금속

산화물계 음극재료

개발

100

-LTO 분말 입자크기, 분말 입도 분포

제어 기술

-이종원소가 첨가된 LTO 제조

-전구체에 따른 LTO 합성 및 불순물

제어 기술

차세대 이차전지 음

극재료 개발을 위한

3차원 실리콘 기반의

재료 연구 및 미세구

조 분석

100

-지름과 형상에 따른 실리콘 나노구조체

재료의 전기화학적 특성 평가

-장기 충방전 사이클링 확보를 위한 다

양한 바인더의 활용 및 전기화학적 특성

변화 연구

-표면 처리를 통한 실리콘 표면 전도성

향상 기술개발

-미세구조 및 전기화학적 특성평가

제 4 장 목표달성도 및 관련분야에의 기여도

제 1 절 연도별 연구목표 및 달성도

 1. 목표 달성도

   1) 정성적 목표 달성도

  

   2) 정량적 목표 달성도

• 정량적 목표
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학산 융복합기술교류건수 1 1 1 3

연번 논문명
저자 학술지

명

게재일

(Submitt

ed date)

Vol.

(No.)

국내

외 

구분주저자 공동저자

1

Preparation  of hybrid silicon 

wire and planar solar cells 

having ZnO antireflection 

coating by all-solution 

processes

백성호
김성빈, 신장규, 

김재현*

Solar 

Energy 

Materials 

& Solar 

Cells

2012.01 96 국외

2

Optical and photovoltaic 

properties of silicon 

wire solar cells with 

controlled ZnO nanorods 

antireflection coating

백성호
노범영, 신장규,

김재현*

Journal 

of 

Materials 

Science

2012.05 47 국외

3

C o m p a r a t i v e 

experimental and 

simulative investigations 

of radial p–n junction Si 

micro wire array solar 

cells

이 은 송

이

김윤정, 권민지,

김동욱*,백성호, 

김재현*

Solar 

Energy 

Materials 

& Solar 

Cells

2012.08 103 국외

4

Characteristics of 

Al-Doped ZnO Films 

Grown by Atomic Layer 

Deposition for Silicon 

Nanowire Photovoltaic 

Device

오병윤

한진우, 서대식, 

김광영, 백성호,

장환수, 김재현*

Journal of

Nanoscie

nce and 

Nanotech

nology

2012.12 12 국외

5

Fabrication of p-Type 

Silicon Nanowire Arrays 

with a High Aspect 

Ratio Using 

Electrochemical and 

Alkaline Etching

장환수 최호진, 김재현*

Journal of

Nanoscie

nce and 

Nanotech

nology

2012.12 12 국외

• 실적

 (1) SCI 논문 게재 건수

(2) SCIE 논문 게재 건수(SCIE, 국내외학회 등)
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출원 등록

연번 특허명 출원인 출원국 출원번호
등록연

도
특허명 등록인

등록

국

등록번

호

1

실리콘계 음

극의 제조방

법, 이를 이

용한 실리콘

계 음극, 및 

이를 포함하

는 리튬 이차

전지

백성호,
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백성호

대한

민국

10-116
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2

리튬 이차전

지용 음극 및 

그 제조방법
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김재현

대한

민국
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1
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silicon wire solar cells 

having ZnO nanorod 
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on Al-doped ZnO seed 
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백성호
노범영, 박일규,

김재현*
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2012.01 7 국외

2

Visible emission 

from Ce-doped ZnO 
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without a post 

thermal annealing 

process

정용일

노범영, 이영석,

백성호, 김재현*,

박일규*

Nanoscale 

Research 

Letters

2012.01 7 국외

※성과에 맞게 편집 가능

(3) 특허 성과
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항목 건수 내   용

지역기업 기술혁신 기여 

건수
건

학산 융복합 기술교류 

건수
건

(4) 기술이전 건수 및 기술료 수입

연번 계약일 계약업체명
기술료 (단위 : 백만원)

참여자(기여율) 비고
계약액 입금액

 (5) 기타 목표(항목 추가 가능)

  제 2 절 관련분야 기술의 기여도

▶ 차세대 전지소재 개발을 위한 설계기술, 나노 소재 합성기술 등의 원천기술 뿐

만 아니라, 전지소재 및 특성에 대한 이론적 정립이 가능하여 국내 전기화학계

의 발전이 기대된다. 또한 국내 전지소재 관련기업은 원천특허 확보를 통해 경

쟁력이 강화되며, 해외업계가 취득한 제조공정 기술 관련 특허의

cross-licensing이 가능하며, 나노공정 기술을 이용한 고부가가치 제품의 생산기

술 확보가 가능하다.
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제 5 장 연구개발결과의 활용계획

 

▶ 실리콘을 1차원 와이어 구조 형태로 가공하여 리튬이차전지의 음극재료로 사용

할 경우 단결정 실리콘보다 Li 삽입시 발생하는 부피 변화율을 감소시킬 수 있

어 분쇄 및 박리를 최소화함으로 충·방전 반복에 따른 전하량이 급속히 감소되

는 경향을 극복하며 리튬이차전지의 문제점인 안정성을 증대하기 위한 방법으로

음극을 양극 재료와 같이 리튬 intercalation/deintercalation 물질, 즉 LTO를 사

용하여 고기능성 리튬이차전지를 병행하여 개발할 계획이다.

▶ 이러한 음극 소재의 개발이 이루어질 경우, 고용량, 고안정성, 급속충전식 리튬

이차전지 구현이 가능하므로 PHEV와 같은 높은 연비의 자동차 개발이 가능하

여 이산화탄소 및 유해가스 배출량을 획기적으로 감소시켜 환경 친화적인 자동

차의 개발이 가능하며, 화석연료의 해외의존도를 경감시켜 경제적인 경쟁력을

증대시킬 수 있다.

▶ 미래 자동차 등 수송기계는 내연기관 또는 연료전지 하이브리드 자동차 또는 전

기 자동차 등 에너지원에 관계없이 전지가 주 동력원으로 사용될 것이며 고출력

고에너지 이차전지의 중요성은 매우 높다. PHEV용 리튬이차전지는 대형전지로

써, 안정성과 제반 요구 성능이 유사한 로봇용 전지, 전력저장용(산업용 및 UPS

전원용)전지, 공구용 전지, 하이브리드 및 순수 전기자동차용 전지 등으로 응용

이 가능하며, 장기적으로는 소형에도 접목이 가능함으로 본 연구개발결과는 기

술의 파급력이 클 것으로 분석된다.
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제 6 장 연구개발과정에서 수집한 해외과학기술정보

1. MRS meeting 발표내용
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발표 제목 : Facile fabrication of arrayed silicon nanowire anodes

using metal-assisted chemical etching

● 실리콘계 재료는 중량당 이론용량이 4,200 mAh/g으로서 흑연의 370 mAh/g 보다

10 배 이상의 높은 용량을 가지므로 플러그 인 하이브리드 전기자동차(PHEV)를

비롯한 고용량 전지용 음극활물질의 대표적인 후보재료로 꼽히고 있다.

● 하지만, 충전과정에서 발생되는 실리콘 입자의 부피팽창과 그로 인한 활물질간

의 전도성 감소, 고체전해질 계면 형성 등 전지성능을 저하시키는 비가역적 반

응을 초래하여 많은 문제점으로 인해 아직까지 상용화 수준에는 미치지 못한다.

● 이러한 문제점을 해결하고자, 실리콘과 흑연과의 혼합화, 실리콘 입자 표면에 전

도성과 부피팽창 개선을 위한 도금 또는 코팅화, 실리콘과 각종 금속과의 합금

화 등의 방법이 제안되고 있다.

● 해외 선진 연구그룹에서는 실리콘과 흑연의 혼합화 방법으로, 흑연입자와 실리

콘 입자 또는 리튬분말을 혼합하여 음극을 제조하는 방법, 범용 실리콘 분말을

질소 분위기에서 미분화하여 실리콘 미립자와 흑연을 혼합하는 방법 등이 보고

되고 있다.

● MRS 학회 발표내용은 기존의 2차원적인 리튬이온 이동경로를 지닌 ㎛급 박막형

실리콘 음극재료를 저가격, 대면적 가능한 금속촉매에칭법을 이용하여 3차원 구조

로 가공 후 3차원적 리튬이온경로를 갖는 음극소재의 개발을 통한 요소기술에 대

해 연구한 내용을 제시하였으며, 결과적으로 3차원 구조로 가공할 경우 부피팽창

에 따른 응력을 감소시킬 수 있으며 리튬이온의 빠른 이동경로로 인해 용량 및

사이클 특성이 향상됨을 확인할 수 있었다.
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□ 타연구그룹 발표내용 요약

1) Si nanostructure를 이용한 LIB 음극재료 연구

▶ UNIST 박수진 교수 연구 그룹

- UNIST 박수진 교수 그룹은 결정질 Si 재료보다 순도가 낮아 가격이 비교

적 저렴한 SiO 재료를 이용하여 이차전지 음극재료를 제작함

- SiO를 열처리하여 SiO matrix 내 Si 결정을 갖는 구조를 제작하고 이를

금속촉매 에칭법을 이용하여 에칭시킴으로서 SiO 표면에 porous한 구조를

형성함

- porous한 구조의 SiO와 그렇지 않을 경우의 전기화학적 특성을 비교한 결

과 리튬의 삽입과 탈리 시 부피팽창에 대한 변화가 작은 porous한 구조에서

충방전 용량 및 사이클 특성이 개선되는 것을 확인할 수 있음

- 또한, bulk SiO는 기존 단결정 Si 보다 저렴하고 가공이 쉬우므로 대량생

산 및 저가격화에 유리함



- 88 -

▶ KIST 조병원 박사 연구 그룹

 

- KIST 조병원 박사 연구 그룹의 경우, CVD법을 이용하여 실리콘 음극재

료를 Graphene 위 2차원 구조의 sheet로 형성시켜 충방전 시 부피팽창 및

실리콘 음극재료의 분쇄를 억제하고자 함

- 그 결과, 두께 5nm이하, 사이즈 5㎛이상을 갖는 실리콘 nano-sheet를 얻

을 수 있었으며, SEM, TEM 측정 결과 충방전 후에도 형상의 변화가 없음

을 확인할 수 있었음

- 또한 전기화학적 사이클 특성을 분석한 결과, 초기 사이클에서

1,600mAh/g의 용량을 얻었고, 50회 이상의 cycle 후에도 coulomb efficiency

가 95% 이상 유지함을 통해 nano-sheet 구조를 갖는 실리콘 음극재료가 부

피팽창 및 분쇄가 억제됨을 간접적으로 알 수 있음
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▶ Sandia National Lab의 Jian Yu Huang 박사 연구 그룹

- Sandia National Lab의 연구내용은 카본 코팅과 고농도 도핑이 실리콘

나노와이어 음극재료의 충전 속도에 미치는 영향을 In-situ TEM 으로 확

인한 것으로 결과적으로는 카본 코팅과 phosphorous 도핑에 의해 실리콘

나노와이어의 전기전도도가 2-3배 증가되었고 이로인해 충전 속도가 10배

가까이 증가한 내용임

- 이러한 충전속도가 증가하는 것은 실리콘 나노와이어 구조로 인한 나노

스케일의 확산 거리로 인한 것과 전자와 리튬 이온의 이동이 개선되었기

때문인 것으로 설명됨

- 또한, 실리콘 나노와이어에 리튬 이온이 삽입될 경우(충전), 실리콘의

amorphization이 일어나며 반대로 리튬 이온이 탈리될 경우(방전),

amorphous lithium-silicon이 결정질 (Li15Si4) 구조로 변화되는 것을 확인

하였음

- 이러한 결과, 실리콘 나노와이어 구조를 이용하고 추가적인 전기전도도

개선공정을 진행할 경우, 전기자동차와 같이 High power와 high energy

density가 동시에 요구되는 특성을 충족시키는 발판을 마련함

▶ Stanford 대학 Yi Cui 교수 연구 그룹
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- Stanford대학의 Yi Cui 교수 연구실은 실리콘 나노와이어를 이용한 리

튬이차전지 음극재료 선두그룹으로 2008년부터 해당 연구를 진행해 오고

있음

- 이번 발표에서는 SiO2 sphere를 이용하여 multilayer를 형성한 후 표면

에 CVD를 이용하여 Si layer 증착시키고 이후 SiO2를 제거하여 hollow

sphere 구조를 갖는 실리콘 음극재료를 제작하여 전기화학적 특성을 분석

함

- 그 결과, Nano-size의 상호 연결된 hollow sphere가 porous 구조의 실

리콘을 형성하여 충방전 시 volume change를 극복하고 높은 capacity, 우

수한 cycle특성을 유지한 결과를 나타냄

- 초기 방전 용량은 약 2,725mAh/g 이고 700회의 cycle 후 용량측정을

한 결과 약 8%의 capacity retention과 99.5%이상의 coulombic efficiency

를 갖는 것으로 나타남.
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▶ Georgia Tech의 Gleb Yushin 교수 연구 그룹

- Georgia tech 연구진은 실리콘 나노와이어를 이차전지 음극재료로 직접

사용하지 않고 CNT fabric을 템플릿으로 하여 표면에 실리콘 나노파티클

을 형성시킴

- 이러한 실리콘 코팅된 fabric 구조를 이용하여 코인셀을 제작하여 전기

화학적 특성을 분석한 결과, 150사이클 이상 충방전이 가능하고 약 98%

이상의 coulombic efficiency를 가짐

- 이러한 CNT fabric을 템플릿으로 사용할 경우, 가볍고 휘는 fabric 구

조의 장점을 이용할 수 있을 뿐만 아니라 금속과 유사한 강도를 가지므로

flexible LIB에 적용 가능함
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구사업의 연구보고서입니다.

2. 이 보고서 내용을 발표할 때에는 반드시 교육과학기술부에서

시행한 대구경북과학기술원 연구사업의 연구결과임을 밝혀야

합니다.

3. 국가과학기술 기밀유지에 필요한 내용은 대외적으로 발표 또

는 공개하여서는 아니됩니다.
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