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요 약 

려륨이옹천지의 읍극활물질로사용되는다 .. .TIs012를 건식 불밀법으로합생하였고， L4Ti5012의 전기화학적 특성올향상시키 
기 위하여 탄소소재인 polyvinyl chlorideαVC)를첨가하였다.PVC는 L4Ti5012를합생하고난후에 첨가하였을때 스피벨 
구조를갖는물질이 잘합성되었음을X-ray뼈actionαRD) 실혐으로확인하였다. 합성하기 전에 탄소재를첨가하여 열처 
리를한경우에는탄소재가미량첨가되더라도다른결갱구조의물질이합성되는것올확인할수있었다.탄소재를첨가하 

지 않은L4Ti5012의 청우천기천도도값이 약 10μSm-1으로부도체에 가까운매우작은값을보였다. 탄소를챔가합에 따라 
서 전기전도도가크게 향상되었으며， 압력을증가시킬 정우에 최대 10，000배 01성-증가되었다. Elcctrochemic혀 i때벼ance 
spectroscopy (EIS)분석컬과탄소를첨가할정우저항에 해당하는반원의 크기가감소하였으며， 이는전극내의 저항이 감소 
하였음을 보여춘다.Cy빠 V011빼m밟y~α) 분석에 의하면 탄소를 첨가할 경우에 산화펴크와환원피크의 전위~t7t줄어 
들었으며， 이는 리륨이온의 삽입과탈리의 촉도가증가하였음을의미한다.PVC를 9.5 wt"1o 첨가한물질의 정우， 0.2 C-rate에 
서 180 mA h g-l, 0.5 C-rate에서 165 mA hg-., 5C-rate에서 95.8 mAh g-1의 용량을 나타냄으로써 우수한출력 특성을 보여주 
었다. 

추쩌|어 : 리륨이차전지， 음극활물질， L4TisOI2, 카본코팅 

þb.빼훌c:t : In this 빼피ly， L4 Tis012 an때e materials for lithium ion batteIy were 양nthesized by dry b혀l-mill m뼈00. Polyvinyl 
chloride (pVC) as a 않퍼on solU'Ce was 뼈ded to improve elec1roch밍피ca1 properties. When the PVC was 뼈dedafterLμ1115012 
fonnation, the spinel structure was well 양nthesized 뼈d it was confinned by X-ray 여ffi'action (XRD) exp없ments. When the 
carbon material was 뼈ded before the 양nthesis 뻐d th.e heat 뾰atm.ent was per뼈m벼， it was confirmed that a material hav꾀ga 
different crys뼈l 밟uc따'e was synthesized even when a 뾰왜1 amount of carbon materia1 was 뼈ded. In 배g 앓se ofLμ1115012 
without th.e carbon materi려， the electrica1 COD.<빠tivity~매uewas 해outl0 μS m:치 which was very sm퍼lands.피미lar to that ofthe 
nonconductor. As the carbon was 때d혀， the elccπi왜lco뼈lCtivity 뼈s great1y imπ'Oved and increased up to 10,000 times. 
밍.ec1rocheJ:피.ca1 in껴P혀ance 앨ectroscopy (EIS) 뻐a1ysis showed that the size of s없icircle correspoo버ng to the resistance 
d없'C8S벼 with the carbon 때dition. This indicates that the resistance inside the elcctrode is red따ed. According to the Cyclic 
vol뻐mmetry (cv) ana1ys생， the potential diffi앙ence between the oxidation peak and the 1'1때uction peak was reduced with 않rbon 

뼈dition. This means that the rate of lithium. ion ins하tion 뻐dd잉ns뼈.on was 피@뻐sed. L4T“0 12 with 9.5 wt"1o PVC 뼈ded 

없mple showed the best prφerties in rate c휠)8bilities of 180 mAh 앙1 at 0.2 C-rate, 165 mA h g-1 at 0.5 C-rate, 뼈d 95.8 mAh g-l 
at 5 C-rate. 
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1.서 론 

기존에 상용화 되어었는 혹연 음극의 청우 충 • 방천시 최 

대 10010의 부펴 변화를 보이는 반면에 μ4T상012의 정우 1%의 

부피변화만올 보일 쁜만 아니라 일반적으로 전해질의 환원전 

위인 0.8 V보다 높은 전압안 1펴 V(앤rse μι..i~에서 명탄전 

위를 보이므로 solid electrolyte interface (SEI)층이 형 생되지 

않아서 초기 충 • 방전시 SEI충의 행생으로 인해 발생하는 용 

량손설올 방지 할 수 있다. 이러한 장챔들로 려륨이온천지의 

수명특성과 안정성을 향상 시킬 수 있다[1]. 

그러나 이러한 장청에도 불구하고 낮은 천기천도생(1σ13 S 

cmη으로 인한 충방전속도의 져하와 낮은 리륨이온 확산계 
수(1~-1σ13 cni낭1)와 같은 단첨플로 인하여 밍짧ic v빼ic1es 

(EVs)나 hybride electric v빼icles 안ffiVs)와 같은 대용량 처장 

시스댐융 필요로 하는 분야에 척용하논 예에 어려움이 었다 

[2]. 이러한 LLtl‘iρ12의 문재점을 해컬하기 위하여 전기 전도 

생융 향상시킬 수 었는 여러 가지 방법들이 연구되어져 왔다. 

입자 크기를 줄임으로써 리륨 이온의 확산 꺼리를 줄이고 반 

용표면척융 늘리는 방법으로 이는 리륨이혼의 삽입 속도륭 향 

상시킨다[3-6]. 표면 개질법으로써 산화물이나 탄소소째， 고 

분차나 기타 천도생이 았는 물질로 코팅융 하거나 도핑융 하 

여 벌크 전자 전도성을 향상 시캔다[7-9]. 

본 연구에서는 건식 볼밀법율 사용하여 L4Tiρa를 합성하 

였고， L4Tis012의 단점 인 낮은 전기 전도성을 개선하고자 전 
도생의 탄소소재로써 p이yv빼l 야빠피e (pvC)률 사용하여 표 

면을 깨질하고자 하였다. 이때， PVC를 단순히 첨가하는 것이 

아니라 열처리 과청융 동하여 PVC가 탄확가 되도록 하였다. 

PVG는 500 t이상에서부터 탄화가 되기 시작하며， PVC 분 

말은 불활생 기체 분위기， 열처리 온도는 약 1α)()t 부큰 그 

리고 아주 낮은 점도의 액상에서 균일한 탄소질 충으로 코링 

이 된다.PVC를 900t에서 열처리륭 하였올 때， 가장 높윤 쿨 

롱효율과 가장 낮은 비가역 용량을 보였으므로 불활생 기체 

인Ar분위기하에서 열처리 온도는 900 t 그리고숭온촉도는 
5 t min-1으로 철정하였다[10]. 

2. 실험 

2.1. Li4꺼5012 활물질의 제조 

LμTi~012의 합생 후 PVC 첨가한 시료의 제조를 위하여， 

L4Tis012의 원료물질로 Lizα~ (Alfa Aesar, 99%), TiÛz (Alfa 

Ae짧.99%. 빼없e)를 사용하였다. 전도성올 향상시커기 위 

한 단소소재로써 PVC를 사용하였다. 합생방법은 Fi웰re 1(에 

와 같은 순서로 진행하였다. 번져. LizC03와 Ti02 그리고 볼 

밀을 5 : 1 무게비로 함께 넣고 500 rpm에서 30분 통안 혼합 

시쳤다. 

시료의 열처리를 위해 튜브퍼나스를 사용하였으며 k 분 

위기에셔 열처리를 진행하였다. 열처리의 목척은 리륨 이온의 

원활한 삽입/탈리가 가농하도록 혼합물질의 합생과 구조척 

륙생의 변화를 주기 위한 것이다. 열처리는 승온촉도 5 t min-1
• 

Ball -mill ing for 30 m in (300 rpm) 

Jl 
[ at 800 O( for 6 h i n Ar 1 

Li4 Tis0 121 PV( in THF st irring at 70 O( for 12 h 
흉 

at 900 O( for 3 h i n Ar 

묘 
Grind ing and Sieving 

(a) 

Ball-milling for 30 m in (300 rpm) 

at 800 O( for 6 h in Ar 

In THF stirring at 70 O( for 12 h 

at 900 O( fo r 3 h in Ar 

Grinding and Sieving 

(b) 

Flgure 1. PI받빼ationofL4까sOl，}C ∞mposite. 

Tabl.l. C뼈on compositions ofL4Ti애l，}C 

LμTi~012 ;PVC L4Ti~12: C 

1:1 1:2 5 

1:2 1:4 9.5 

1:4 1:8 17.3 

1:8 1:16 29.5 

800 t에서 6시간 Ax 분위기에셔 진행하였다. 열처리 충에 

라륨이 휘발되는 것올 막기 위혜 리륨올 화학양론비보다 소 

량 더 챔가하였다. 

그 후， 파우더 형태의 L4Ti5Û12를 PVC와 함께 밟뼈m빼I1IIl 

π'HF)에 넣고 70 t에서 πfF가 완전히 증발할 때까지 약 12 

시간 동안 .JI!.반을 하였다. 그리고 나셔 얻어진 말황말황한 형 

태의 시료를약 2-3αn 크기로잘라탄소코탱을위하여 다 

시 한 번 열처리를 하였다. 열처려는 숭온속도 5 t min-1로 聊

℃까지 올린 후• 3시간 동안 Ar 분위기에서 진행하였다. 

LμTi.s012의 합성 전 PVC 챔가한 시료의 제죠률 위하여. 위 

와 동일한 훤료물질과 화학양론척 조생벼를 사용하였으며， 

합생방법은 F뱅.Jre 1(b)에 나타내었다. 



2.2. Li4 Ti50h 전극 제조 및 전지 조립 

전기화학적 특성을 측정하기 위한 음극제조를 위하여， 활 

물질 Li4Tis012' 활물질의 전도성을 향상시키기 위한 도전제 

로 super-P, 결합제 인 Polyvinylidene Fluoride (PVDF) [in 

l-Methyl-2-Pyπolinone (NMP) 8%]를 85 : 10 : 5 wt% 비율로 

유발기를 이용하여 혼합하였다. 또한 점도를 조절하기 위해 소 

량의 NMP를 첨가하였다. 이 과정에서 얻어진 슬러리를 접전 

체의 역할을 하는 구리호일 위에 150 μm의 닥터블레이드를 

이용하여 펼름형태로 도포하였다. 필름형태의 음극 활물질을 

80
0

C 건조기에서 2시간 건조 후， 에너지 밀도를 높이기 위해 

서 전극 두께가 약 70% 정도가 되도록 압착하였다. 합착된 전 

극은 120 oC 진공건조기에서 24시간 동안 건조하였다. 

전지 조립은 리륨 금속과 공기 중 수분과의 반응으로 인한 

발화 위험성을 고려하여，Ar 기체가 채워진 글러브 박스에서 

진행되었다. 전지는 코인 타입의 CR2032로 제작을 하였으며， 

상대 전극으로는 구리 메쉬에 접합시킨 리륨 금속(99.9%)을 

사용하였다. 분리 막으로는 p이yethylene (PE) (W -scope COD 

20A)를 시용하였고， 전해질로는 1M LiPF6 염이 용해된 ethylene 

carbonate (EC), ethyl methyl carbonate (EMC)가 3 : 7의 부피 

비로 구성되어 있는 혼합액을 사용하였다. 전지 조립은 코인 

타입 인 CR2032를 사용하였다. 

2.3. Li4 Ti50 12 분석 방법 

온도에 따른 Li4Tis0 12 형태 조성 정도와 리륨이 손실되는 

온도 범위를 알아보고， 온도에 따른 물질의 무게 변화를 측정 

하였다. 측정을 위하여 thermo gravimetric an떠ysis (TGA) (TA 

Instruments, SDT -2960)을 실시하고 결과를 토대로 기본적인 

열처리 온도조건을 결정하였으며， 110 mL min- 1의 기체흐름 

속도와 10 oC min-1의 승온속도로 분석하였다. 

합성된 시료의 결정형상에 따른 구조를 알아보기 위해 X-ray 

difì당action (XRD) (Bruker, D5005)을 이용해 주사범위는 20 

~ 800 (28), 스랩은 0.02。’ 스랩시간은 2초의 조건으로 분석하 

였다. CuKal을 사용해 분석하였으며 가속 전압은 40 kV, 전 

류는 40 mA, 25 oC의 온도로 시행되었다.X선 회절 분석을 

통해 스피넬 구조 L4Tis012의 합성 여부를 알아보았고， 카본 

첨가에 따른 L4Tis012의 구조를 관찰하였다. 

Scanning electron microscopy (SEM) (Hitachi, S-2500C)을 
이용하여 시료의 입자크기와 표면 상태 등을 관찰하였으며， 

합성된 물질의 실험 방법이나 조성에 따른 표면의 변화를 관 

찰하였다. 

Li4Tis012에 탄소재를 첨가한 후， 전기전도도의 변화를 알 

아보기 위하여 분체저항 측정 장치(HAN TECH Co., HPRM

M20를 사용하였으며， 측정 합력은 26, 52, 77, 103, 129, 155, 

181 , 206, 232, 258 MPa에서 실시하였다. 

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) (AutoLAB, 
PGSTAT 302N)를 사용하여 임피던스를 측정하였으며， 측정 

전압은 1.55 V에서 이루어졌다. 가장 높은 주파수에서 나오는 

임피던스는 Rs로 전해질에 의한 영향이 가장 크다. 반원은 전 

기화학적 반응에 의한 저항과 전극의 이중층용량에 의한 것이 
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다. 또한， 저주파수에서 나오는 비스듬한 직선은 Warburg임 

피던스로 리륨이온의 확산 때문이라고 알려져 있다[11]. 

리륨 이차전지에 사용되는 전극의 경우， 전극 반응이 화학 

적 확산에 의존하므로 전극의 반응이 반응 속도론적으로 빠르 

지 못하므로 정전류 충 • 방전 시험법을 사용하여서는 충분한 

반응의 종료를 기대할 수 없고， 적은 양의 전류를 인가하므로 

얻어지는 충 · 방전 곡선에 대해서도 전극의 전이구간 등을 

세밀하게 나타낼 수 없는 단점이 었으므로 그 대안으로 cyclic 

V이tammetry (CV) (WonA Tech., WBCS3000L)가 사용되 었으 

며 [12] ， 1.0 ~ 2.5 V의 범위에서 0.2 mV S-l의 주사속도로 측정 

하였다. 

제작된 전지의 충 • 방전 용량， 출력특성 및 수명특성을 분 

석하기 위하여 충방전기αr{accor， S앙ies 4000)를 사용하여 1.0 

~2.5 V범위로 0.2, 0.5, 1, 2, 5 C-rate의 출력으로 분석을 실시 

하였다. 

3. 실험결과 

3.1. Li4 Ti5012으ITGA 분석 

Figure 2에서 TGA를 이용하여 원료물질이 Li4Tis0 12 형태 

를 갖추는 온도와 리륨의 손실이 발생하는 옹도 범위에 대해 

확인하고， 기본적인 열처리 온도조건을 설정하였다. 이때의 

실험조건은 Ar 분위기에서 기체 흐름속도를 110 mL min-1으 

로 하고， 10 oC 꾀n-1의 승온속도로 하여 1000 oC까지 가열하 

였다. 분석결과 약 400 ~ 700 oC까지 14%의 무게변화가 일어 

났다. 이는 LizC03가 380 ~ 620 uC 에서 분해반응에 의해 소모 

되는 것과 CO2가 발생함에 따른 손실이며 관련된 식은 다음 

과 같다[13-14]. 

2LizC03 + 5Ti02 ~ Li4 Tis0 12 + 2C02 

따라서 무게 손실이 완전히 끝나는 지점인 800 oC를 열처 

리온도로 설정하였다. 
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Figure 2. TGA curve ofLi4Tis0 12• 
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3.2. Li4 Ti5012의 XRD 분석 
Figure 3에서는 XRD 를 이용하여 LÏ4Tis012의 합성 전 · 후에 

탄소를 첨가한 시료의 구조적인 변화를 알아보았다.0.60 min.1 

의 주사속도로 28 = 10 - 80。 범위에서 측정하였다.28값이 

18.40 , 35.60 , 43.3 0 , 57.3 0 , 62.90 , 66. 1 。에서 스피넬 구조의 

Li4Tis0 12 피크(JCPDS No. 49-0207)을 나타낸다[15]. Figure 

3(a)에서는 LÏ4Tis012를 합성하고 난 후에 탄소재를 첨가한 시 

료인데， 탄소재의 첨가 비율이 5 wf'1o와 9.5 wt%인 경우에는 

그 구조를 유지하고 있는 것으로 보아 결정성장에는 영향을 

미치지 않은 것으로 보인다. 그러나 비율이 17.3 wt%와 29.5 

wt%로 많아짐에 따라 전혀 다른 상으로 바뀌는 것을 확인할 

수 있다. Figure 3φ)에서는 LÏ4Tis012를 합성하기 전에 탄소재를 

첨가한 시료인데 Figure 3(외에서와는 달리 탄소재의 비율이 적 

음에도 Li4Ti5012가 아닌 다른 상으로 합성 이 된 것을 알 수 

(a) L TO/C (29.5 wt%) 

L TO/C (17.3 wt%) 

LTOlC (i9.5 wt%) 

L TO/C (5 wt%) 

LTO 
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있다. Fi맹e 3(떠에서 탄소재의 비율이 5 wt%, 9.5 wt%인 경 

우에 카본의 피크는 관찰되지 않는데 이는 탄소재가 첨가되 

는 양이 적어서 관찰되지 않는 것으로 보인다. 

3.3. Li4 Ti501 2으ISEM과 EDS 분석 
LÏ4Tis012와 카본이 첨가된 시료의 결정학적 형태를 관찰하 

기 위하여 SEM을 이용하였다. 시료는 모두 50000배의 비율을 

사용하여 관잘하였다. Figure 4(a)에서 LμTis012의 입자크기는 

약 200-300 mn 정도이며 그 특유의 입자 모양이 관찰이 된대1어. 

Fi빵 4φ)의 경우에는 XRD 결과에서와 마찬가지로 LÏ4Ti50 12 

의 특정을 보이고 있다. Figure 4(c)의 경우에는 Li4Ti5012보다 

입자가 좀 더 뭉쳐있고 둥근 형태를 띠고 있으며， 입자 크기는 

300 nm 이상이고 표면에 카본으로 추정되는 조그만 입자들이 

붙어 있는 것을 확인할 수 있다[17]. Figure 4(b)에서 이러한 

(b) 
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·
〈
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Figure 3. XRD pattems ofLTO, (a) carbon added after synthesize, (b) carbon added before synthesize. 

Figure 4. SEM images of(떠 LTO, (b) LTO/C (5 wt%), (c) LTO/C (9.5 wt%), (d) LTO/C (17.3 wt%), (e) LTO/C (29.5 wt%), (t) carbon added 
before synthesize LTO_C (5 wt%). 
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Figure 6. Electrical conductivity of LTO, LTO/C (5 wt%) and 
LTO/C (9.5 wt%). 

Base(65)_pt1 Full scale counts: 23783 

전기전도도 테스트를 진행하였다. Figure 6에서 보듯이 압력 

은 각각 26, 52, 77, 103, 129, 155, 181, 206, 232, 258 MPa에서 

그에 따른 분체저항을 측정한 후 이를 전기전도도로 환산하 

였다. 분석은 탄소재 첨가 후에도 스피넬 구조의 L4Tis0 12 상 

을 유지하고 있는 시료만 가지고 진행하였다. 

탄소재를 첨가하지 않은 L4Tis012의 경우 전기전도도 값이 

약 10 μS m-1으로 부도체에 가까운 매우 작은 값을 보였으나， 

탄소재를 첨가한 시료의 경우 첨가한 탄소재의 양이 많을수 

록 전기 전도도가 더 증가하는 양상을 보였고， 최소 약 20000 

μS m-1의 전도도를 보이며 압력을 증가할 경우에 최대 약 
120000 μS m-1의 값을 보였다. 이로써 탄소재를 첨가함으로 

서 전기전도도가 10，000배 이상 크게 향상 된다는 것을 확인 

할 수 있었다. 

25000 

20000 

15000 

10000 

5000 

10 
keV 

꽤품뺨얀씬 0 Ti C Total 

LTO/C (5 wt%) 44.4 53.3 2.24 100 

LTO/C (9.5 wt%) 42.8 54.0 3.13 100 

LTO/C (1 7.3 wt%) 39.2 53.7 6.97 100 

LTO/C (29.5 wt%) 37.3 48.9 13.7 100 

8 6 4 2 

3.5. Li4 Ti5012으| 전기화학적 특성 

Figure 7은 탄소재를 첨가한 Li4Tis0 12 및 원래 LμTis012에 
Figure 5. EDS analysis of LTO/C (5 wt%), LTO/C (9.5 wt%), 

LTO/C (17.3 wt%), LTO/C (29.5 wt%). 
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입자들이 확인되지 않는 것은 첨가한 탄소재의 양이 소량이어 

관찰되지 않은 것으로 보인다. Figure 4( e)와 (f)에서는 XRD 

결과에서처럼 L4Tis0 127} 아닌 전혀 다른 상을 가지고 있다. 

Figure 5에서는 카본의 존재 여부 및 함량을 알아보기 위하 

여 energy dispersive spectroscopy (EDS) 분석을 한 것이 다. 그 

림에서 pt로 표시되는 원소는 분석을 할 때에 pt 피복을 하여 

검출된 것으로 시료분석에 영향을 미치지 않는다. 각각의 카 

본의 함량을 보면 이론상으로 넣어준 양보다 적은 것을 볼 

수 있는데， 이는 EDS의 특성상 전체가 아닌 국부적인 곳을 

관찰하기 때문이거나 또는 열처리를 하는 과정에서 손실이 

있는 것으로 판단이 된다. 

250 

Figure 7. AC impedance spectra of LTO, LTO/C (5 wt%) and 
LTO/C (9.5 wt%). 
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3.4. Li4 Ti5012으| 전기전도도 측정 

L4Tis012에 탄소재를 첨가 한 후， 전기전도도가 얼마나 증 

가하는지 알아보기 위하여 분체저항 측정 장치를 이용하여 
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Table 2. Impedance parameters calculated from equivalent circuits 

Ma빼떠s Rs (0) Rct (0) 

31 187 

5 

179 

122 

5.66 

Pristine Li4 Ti50 12 

L:rO/C (1:2, 5 wt%) 

LTO/C (1:4, 9.5 wt%) 

82 

1.8 

대한 EIS 측정결과를 보여주고 었다. 측정 전압은 1.55 V에서 

이루어졌다. 그림에 있는 등가회로와 같이 보면， 전해질의 옴 

저항을 나타내는 Rs, 고주파수에서 관찰되는 반원은 전하전 

달저항인 R야t， 그 뒤에 저주파수에서 관찰되는 비스듬한 직선 

은 Warburg 저항(Zw)으로 리륨이온의 확산으로 인한 저항으 

로 알려져 있다[18]. 또한 constant phase element (CPE)는 이 

중층 커패시턴스를 의미한다[19]. 그래프를 보면， 탄소재를 5 

wt% 첨가한 경우에는 반원의 크기가 약간 감소하였으며， 9.5 

wt%의 탄소재가 첨가된 경우에는 반원의 크기가 크게 감소 

한 것으로 보악 전극 내 저항이 감소된 것을 알 수 있다. 또 

한， Table 2에 등가회로 파라미터를 나타내었는데 Rs와 Rct 모 

두 탄소재의 첨가량이 많아질수록 그 수치가 감소하였다.Rs 

값이 작아졌다는 것은 탄소재의 첨가로 인해 전해질과 활물 

질 표면간의 옴저항이 감소되었다는 것을 의미한다. 또한Rct 

값이 작아졌다는 것은 더 작은 전기화학적 분극을 의미하며 

그로인해 높은 C-rate에서 원래 L4Ti5012보다 더 좋은 성능을 

내도록 한다[20]. 분체저항 측정 결과와 같이 보면 탄소재의 

첨가로 인하여 전기전도도가 향상되었고， 그로인해 저항이 

감소하였다고 볼 수 있다. 

CV 곡선에서 나타나는 피크는 리륨의 탈 · 삽입에 따라 발 

생하는 상전이를 타나낸다. 원래 L4Tis012의 경우， 주사속도 

에 따라 1.2 ~ 1.5 V에서 리륨이온의 삽입에 따른 환원 피크가 

나타나고 1.6~2.0 V에서 리륨이온의 탈리에 따른 산화 피크 

가 나타나게 된다[21]. Figure 8에서 보면， 탄소재의 첨가량이 

증가할수록 산화 · 환원 피크 모두 감소하는 것을 볼 수 있으 
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Specific Capacity (mAh/g) 

1.4 

1.0 
O 

1.2 

Figure 9. Charge and discharge curves ofthe LTO, LTO/C (5 wt%), 
LTO/C (9.5 wt%) at 1st charge and discharge. 

며， 일반적으로 탄소재를 첨가하였을 때 산화 피크는 감소하 

고 환원 피크는 증가하는 경향을 보이는 것과는 조금 다른 경 

향을 보여주고 있다[22]. 

산화 피크와 환원 피크의 전압차이가 작을수록 전극 반응 

의 속도， 즉 리륨 이온의 삽입 • 탈리가 더 잘 되는 것을 의미 

한다[23]. 원래 Li4Ti50 12, LTO/C (5 wt%), LTO/C (9.5 wt%) 

각각의 전합차이는 274, 275, 260 mV로 9.5 wt%의 탄소재를 

첨가한 물질에서 전압차이가 감소 한 것을 확인 할 수 있었 

다. 이 결과 값은 EIS의 결과와 유사한 경향을 보여준다. 또한 

탄소재의 첨가에 따라 약 1.45 V에서 새로운 산화 피크가 관 

찰이 되는데， 이는 탄소재 첨가에 따른 용량 상승의 원인으로 

판단이 된다. 

탄소재를 첨가한 Li4 Ti50 127t 및 원래 Li4Ti5012에 대한 전 

압 그래프를 Figure 9에 나타내었다. 충 • 방전 전합 범위는 

1.0~2.5 V이며， 충방전기를 이용하여 정전류법으로 측정하 

였다. 또한， 출력 특성을 조사하기 위하여 0.2, 0.5, 1, 2, 5 C의 

다양한 C-rate에서 측정하였다. 여기서 1 C-rate는 용량을 1시 

간 만에 모두 방전할 때 흐르는 전류로 정의되며， 2 C는 30분 

동안 방전하여 용량을 모두 소모히는 것을 의미한다. L4Ti50 12 

의 경우에는 약 1.55 V에서 평탄한 전위구간을 보여주는데 이 

는 L4Ti5012의 고유한 특성이며， L4Ti5012에서 각각의 원자가 

위치한 지점을 표시하면 다음과 같이 표현할 수 있는데， 

(Li8)8a [Lh.667 Ti13.333]16d 0 32 

여기서 8a 와 16d는 각각 결정학적 4면체와 8면체 자리이 

다. 이때， Li 이온이 삽입이 되면 Li 자리가 8a에서 16c로 이동 

하게 되고 이것을 표현하면 다음과 같다. 
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이러한 상변화는 3개의 Ti분자의 산화수가 +4에서 +3가로 

바뀌게 되면서 나타나는 현상이다[24]. 

2.6 

Figure 8. Cyclic voltammetry c따ves ofLTO, LTO/C (5 wt%) and 
LTO/C (9.5 wt%) at 1st cycle. 
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Figure 10. Cyc1e performances ofLTO, LTO/C (5 wt%), LTO/C 
(9.5 wt%) at different C-rates: 1st_5th cyc1es at 0.2 C, 
6th -10th at 0.5 C, 11 th_15th at 1 C, 16th-20th at 2 C, 
21 st_25th at 5 C, 26th-30th at 0.2 C. 

LTO/C (9.5 wt%)의 경우 0.2 C에서 가장 높은 방전용량인 

181 mA h g-l을 보여주며 이는 Li4Ti5012의 이론용량인 175 

mA hg-1을 조금 넘는 값으로 cv 결과에서 보인 새로운 피크 
에 의한 용량으로 추정된다.L꾀Ti5012와 LTO/C (5 wt%)의 경 

우 0.2 C에서의 용량이 각각 144 mA h g-I, 158 mA h g-l로 

탄소재를 첨가하였을 때 용량이 상승하는 모습을 보였다. 특 

히， 5 C에서의 용량이 LμTi5012와 LTO/C (9.5 wt%)의 경우 

각각 83 mA h g-l, 95 mA h g-l으로 좀 더 상승한 것을 볼 

수 있다. 

Li4Ti5012와 LTO/C (5 wt%)의 약 1.55 V에서 평탄한 전위 

구간을 보이는 형태가 크게 차이가 없으나， LTO/C (9.5 wt%) 

의 경우 C-rate가 높아질수록 분극현상이 심해지는 모습을 보 

이고 있다. 

각각의 시료를 가지고 전압범위 1.0 ~ 2.5 V에서 0.2, 0.5, 

1, 2, 5 C의 다양한 C-rate에서 측정하여 얻은 수명 특성 결과 

를 Figure 10에 나타내었다. Li4Tis012는 안정된 스피넬 구조 

로 되어 있는 물질로서 뛰어난 수명 특성을 가지고 있다[25]. 

결과에서도 보듯이 모든 물질이 0.2 C에서의 재현성이 거의 

100%인 것을 확인 할 수 있다. 

4. 결론 

본 연구에서는 음극활물질인 L4Ti5012의 표면에 PVC를 원 

료로 탄소피복을 하여 전기전도성 및 이온전도성을 개선한 

고용량 및 급속 방전용 리륨전지를 개발하고자 하였다.PVC 

의 경우 열을 가하면 탄화하므로 활물질을 합성하기 전과 후 

에 PVC를 첨가하여 추가적인 열처리를 하였으며， PVC의 적 

절한 첨가 양을 알아내기 위하여 실험을 진행하였다. LTO는 

부도체의 성질을 가지고 있으므로 카본을 첨가할 경우에 전 

기전도도가 증가하여 전기화학적 특성을 증가시키는 장점이 

있다. 

PVC를 원료로 탄소코팅한Li4Ti5012의 합성 및 전기화학적 특성 83 

SEM 분석 결과를 통해서 XRD 결과에서와 마찬가지로 PVC 

를 첨가하는 시기는 L4Ti5012를 합성하고 난후에 첨가하여야 

구조의 변화에 영향을 미치지 않는 것을 확인하였다. 분체저 

항 특성 분석을 통하여 탄소재를 첨가함에 따라 전기전도도 

가 크게 항상 됨을 확인하였다. L4Ti5012의 경우 거의 부도체 

에 가까운 성질을 지니고 있기 때문에 전기전도도 값이 매우 

낮았으며， 탄소재를 첨가함으로서 전기전도도가 최대 10000 

배정도 향상이 된 것을 확인 하였다. 

EIS와 CV 분석 결과에서는 전기전도도 향상에 따라 임피 

던스 스펙트라에서 저항을 의미하는 반원의 크기가 감소된 

것을 확인하였고， CV 분석 결과에서도 탄소재를 첨가하였을 

때， 산화 피크와 환원 피크의 전압 차이가 줄어들어 리륨이온 

의 삽입과 탈리가 더 잘된다는 것을 확인하였다. 충 · 방전 곡 

선에서는 충전과 방전곡선 사이에 생기는 전위차를 전극 내 

부의 분극이라고 정의할 수 있는데， 탄소를 첨가한 시료가 

오히려 분극 현상이 심해지는 것을 확인할 수 었다. 그러나 

LTO/C (9.5 wt%) 시료에서는 모든 C-rate에서 원래 L4Ti50 12 

보다 용량이 좀 더 상승한 것을 확인하였다. 수명특성 결과에 

서는 모든 시료가 재현성이 거의 100%인 것을 확인하였다. 
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