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ABSTRACT

Yttrium (Y) and niobium (Nb) doped spherical Li4Ti5O12 were synthesized to improve the energy density and electrochemical
properties of anode material. The synthesized crystal was Li4Ti5O12, the particle size was less than 1 µm and the morphology was
spherical and well dispersed. The Y and Nb optimal doping amounts were 1 mol% and 0.5 mol%, respectively. The initial capacity
of the dopant dis charge and charge capacity were respectively 149mAh/g and 143 mAh/g and were significantly improved compared
to the undoped condition at 129 mAh/g. Also, the capacity retention of 0.2 C/5 C was 74% for each was improved to 94% and 89%.
It was consequently found that Y and Nb doping into the Li4Ti5O12 matrix reduces the polarization and resistance of the solid
electrolyte interface (SEI) layer during the electrochemical reaction.
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1. 서  론

H(EV)용 차세대 리튬이온 이차전지는 고용량, 고출력

이면서 안정성이 우수해야하고, 저가이어야한다.
1)

현재 널리 사용되고 있는 음극소재로는 카본이 주로 쓰

이고 있는데, 카본은 작동 전위가 낮아, Li과의 반응시 안

전이 문제가 발생할 수 있으며 또한 용량이 낮아서 금속

산화물 등과 혼합 사용함으로써 용량과 안정성 문제점을

해결하고 있다.
2-4)

 그러나 HEV에 사용하기에는 카본계는

고출력과 안정성의 문제점이 있어, 이를 대체코자하는 연

구가 집중되고 있는데 그것이 Li-Ti계이다.

Li4Ti5O12 (이하 LTO)는 1.5 V의 높은 작동 전압을 가지

며, 리튬이온이 삽입/탈리 시 부피변화가 거의 없어 구조

적으로 안정하여, rate와 cycle 특성이 우수하고 저가이기

때문에 H(EV)용 리튬이온이차전지 음극으로 각광을 받고

있다.
5)
 그러나 LTO는 낮은 전기전도도로 고속 충·방전

이 어렵고, 부피 당 출력 밀도가 낮은 단점이 있어 이를

보완하기 위해 많은 연구들이 진행되고 있다.
6-12)

 LTO의

특성향상을 위한 방법으로는 고밀도화나 Li의 이동속도

를 증가시키는 방법으로 제작하기 위해 입자의 형상을 변

화시킨 경우로서 구형화 하거나 유동학적 상 반응(rheo-

logical phase reaction)으로 modifier하거나 분산제를 첨가

해 잘분산시키거나 합성시 complex나 용매를 변화시킨 연

구 등을 행한바 있다.
11-16)

 한편 또 다른 방법으로는 LTO

nano particle, nanowire, tube를 합성하여 전극과 전해질간

의 접촉면적을 증가시킴으로써 Li 이온의 확산을 쉽게 하

여 특성을 향상시켰다고 보고하였다.
8,10,17,18)

 또한 LTO의

전기전도도를 향상시키기 위해 Li
+1
 자리에 2가나 Ti

4+
 자

리에 3가나 4가를 도핑하여 특성을 향상시킨 연구 등도

보고한바있다.
6,19-22)

 특히 본 저자는 Li
+1
 자리에 Sr

2+
과

Ba
2+
를 도핑 함으로써 Li/Li

+
 전위를 저준위쪽으로 이동하

고 임피던스 저항을 낮게 한다는 것을 보고한바 있다.
20)
 그

러나 앞선 고밀도를 갖는 연구들이나 도핑한 경우 연구

들에서는 고가의 출발원료를 사용하여, 복잡한 방법으로

구형화한 전구체를 합성하거나, 구형화하게 되었다 하더

라도 입자크기가 수 µm대로 크거나 응집현상이 심한 경
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우들이 대다수였다.
6,8,11,13,21,23)

  

따라서 본 연구에서는 고밀도이면서 저가로 LTO를 제

조하기 위해 TiCl4를 출발원료를 하여 분산제를 첨가를

하면서 단순 침전시켜 잘 분산된 구형화 전구체를 제조

한 후 LiOH·2H2O와 혼합한 다음 열처리하였다. 또한

LTO의 전기화학적 특성향상을 위하여 LTO에 Y와 Nb를

도핑하였다. 위 방법으로 제조한 잘 분산한 구형화된 LTO

와 Nb와 Y를 도핑한 LTO에 대해 전기화학특성이 어떻

게 변화되는가를 검토하였다.

2. 실험방법

구상 LTO는 전보에 보고한 것 처럼 TiCl4 이용하여

Ti-전구체를 합성한 후 600
o
C에서 열처리하여 anatase

TiO2 상 분말을 얻은 다음 LiOH와 혼합하여 850
o
C에서

열처리하여 합성하였다.
11)
 이 때 Ti-전구체는 TiCl4와 증

류수를 혼합하여 0.05 M의 TiOCl4 용액이 되게끔 칭량

한 후 분산제로 HPC(Hydroxy propyl cellulose)를, 용매

로는 1-propanol을 사용하여 50
o
C에서 반응시켜 합성하

였다.

Yitrium과 Niobium이 도핑된 LTO는 Ti-전구체를 합성하

는 과정에서 TiCl4의 칭량과 함께 YCl3·6H2O와 NbCl5를

Ti mol 대비 0.5 ~ 2%만큼 첨가하여 위와 동일한 방법으

로 Y와 Nb가 도핑된 LTO를 합성하였다.

합성된 분말의 결정상, 형상, 입자크기 및 분포, 분산

정도를 XRD(Rigaku, D/MAX2200, Japan)와 SEM(JEOL,

JSM-6380, Japan)을 통해 관찰하였다.

합성된 LTO와 Y 또는 Nb가 도핑된 LTO 리튬이차전지

의 전기화학적 특성은 LTO를 전극 활물질로 하여, 바인

더(PVDF)와 도전제(Super-P)를 80:10:10(wt%) 비율로 혼

합한 후 NMP를 사용하여 슬러리로 만들었다. 슬러리를

Al foil 위에 sheet화 하여 제조한 전극을 작업전극으로 하

고 리튬 호일을 기준 및 상대전극으로 사용하여 CR2032

코인셀을 제작하였다. 이때, 분리막은 Monolayer poly-

propylene (Celgard, 2400, USA)을 사용하였다. 리튬이차전

지 전기화학적 특성은 정전류법, EIS 및 C-V를 이용하여

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 TiCl4와 YCl3·6H2O 이용 각각 Ti 전구체 및

Y가 도핑된 Ti 전구체를 합성한 후, 전구체와 LiOH를

혼합, 열처리하여 합성한 LTO의 입자 형상을 SEM으로

관찰하여 나타낸 사진이다. Y 농도에 관계 없이 분말은

1 µm 이하의 균일한 입자 분포를 갖고, 구상의 형상으로

잘 분산되어 있음이 관찰되었다. Y 도핑 양에 따른 입자

크기는 크게 변화되지 않았다.

합성된 Li4Ti5-xY(or Nb)xO12(0.5,1,2 mol%)에 대한 XRD

패턴을 Fig. 2에 나타내었다. Y 도핑 양이 1 mol%까지

는 cubic spinel 구조를 가진 LTO 이었으나 Y 도핑 양

이 2 mol% 경우 제 2상인 Li2TiO3 결정 피크가 미미하게

관찰되었다. 또한 0.5 mol% Nb 도핑의 경우도 2상 생성

이 확인되었다. 

한편 도핑된 Y에 의한 각 피크들의 강도(intensity) 값은

도핑 농도 증가에 따라 감소하는 경향을 나타내었다. 따

라서 Y와 Nb 도핑에 따라 제2상의 생성이나 결정성이 감

소하지 않은 범위 안에서 도핑하는 것이 필요하다.

한편 (1 1 1) 면의 피크 위치를 확대한 Fig. 2의 (b)를

보면, Y 도핑에 의해 피크가 저각도 쪽으로 이동하는 것

이 확인되었다. 그 이유는 Y와 Ti 이온의 반경 차이에 의

한 것이다. Y
3+
의 이온 반경 0.1019 nm는 Ti

4+
의 이온반경

Fig. 1. SEM images of synthesiged Li4Ti5-xYxO12 sphere-like

particles: (a) non-doping and (b) 2 mol% doping.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of synthesized Li4Ti5-xY(or Nb)xO12 (a) 1, 2 mol% Y doping and 0.5 mol% Nb doping Li4Ti5O12 (b)

extended (1 1 1) peaks.
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0.080 nm 보다 크기 때문에 Y 도핑 농도 증가에 따라

Table 1에서 처럼 격자 상수도 점차 증가하는 것으로 나

타났다. 

Fig. 3은 C-V curve를 측정하여 나타낸 것이다. C-V 곡

선에서는 산화 환원 반응, 즉 리튬의 삽입/탈리 반응을 뜻

하는 두 개의 피크가 있는데, 두 피크의 세기가 클수록,

해당 전위에서 전기화학반응에 따른 생성전류가 크다는

것을 의미한다. 또한 두 피크 사이의 간격이 좁을수록

충·방전시 발생하는 분극 현상이 적은 것을 의미한다.

Fig. 3의 C-V 곡선을 보면 Y의 도핑에 따라 두 피크지점

의 간격이 좁아지고 피크의 세기가 커지는 것을 볼 수 있

어, Y의 도핑이 LTO 물질 내 전도성 향상에 기여하여 리

튬의 활물질에서의 반응 속도를 향상 시킬 것으로 판단된다.

Y와 Nb 도핑 농도 변화에 따라 제조된 LTO 샘플들을 활

물질로 하여 충·방전 특성 측정한 후 그 결과를 Fig. 4에

나타내었다. 1.0 ~ 3.0 cut-off Voltage 하에서 0.2 ~ 5 C까지

의 고율특성을 측정하였다. Fig. 4의 (a)는 도핑이 되지 않

은 LTO의 충방전 곡선으로 0.2 C에서 1.5V의 전형적인 고

유평탄전압이 나타났으며, 초기 방전용량은 129mAh/g을

보였다. 0.2 C 대비 5 C의 용량유지율은 74%로 나타났다. 

한편 Fig. 4의 (b)는 1 mol%의 Y와 0.5 mol% Nb를 도

핑한 LTO의 충방전 곡선으로 각각 0.2 C 일때의 초기 방

전 용량 147mAh/g과 143mAh/g로 도핑 하지 않은 LTO에

비해 15% 가량 상승하였다. 또한 0.2 C 대비 5 C에서의 용

량 유지율 역시 각각 94%와 89%를 나타내었는데 이는

Y와 Nb 도핑에 의해 출력 특성이 향상됨을 나타내었다.

이는 Y나 Nb 도핑으로 인해 격자상수가 약간씩 증가를

하면서 리튬이온의 이동을 수월하게 해주었기 때문이다.
24)

Fig. 5는 impedance로 측정하여 Heareacted(at 850
o
C

for 6 h)를 나타낸 것이다. Nyquist plot에서는 용액 저항

(solution resistance)인 Rs, 활물질과 전해질의 계면에서 형

성되는 SEI층의 저항 Rf 및 charge transfer 할 때 나타나

는 저항 Rct로 나타낼 수 있다. Curve의 형태를 보면 Y

의 도핑 유무에 의해 Rs 값은 크게 변화되지 않았고 Rct

값도 미미하게 변화되었으나, Rf 값은 큰 폭으로 감소되

는 것을 알수 있었다. 이는 Y의 도핑에 따라 Ti
3+
와 Ti

4+

가 같이 존재하게되어 전기전도도 특성이 향상되어 활물

질과 전해질 접촉 계면인 SEI층 형성의 억제 또는 SEI층

두께의 감소 효과가 나타난것이라고 사료된다.
6)

4. 결  론

TiCl4를 출발 원료로 하여 Ti 전구체를 제조한 후, 이

전구체와 LiOH를 함께 혼합한 후, 열처리하여 구형의

LTO를 합성하고 전기적 특성을 향상시키고자 전구체 제

조시 Y와 Nb를 도핑 하였다. 그 결과 (1) 입자크기가 균

일한 1 µm 이하의 형상을 갖는 LTO 입자가 합성되었다.

(2) Y와 Nb를 도핑 한 경우가 도핑 안한것과 비교하여 방

전용량은 0.2 C 에서 129mAh/g, 147mAh/g, 143mAh/g으로

나타났고, 0.2 C/5C 용량 유지율은 LTO가 74%에서, Y와 Nb

가 도핑된 LTO가 각각, 92%, 87%로 향상되었다. (3) 이

Table 1. Lattice Parameters Obtained Through the Rietveld Re-

finement of Synthesized Li4Ti5-xYxO12 (x = 0, 0.005,

0.01 mol) Samples

Amount of Y Doping (mol%) α (Å)

0 8.3538

1 8.3642

2 8.3728

Fig. 3. CV curves of synthesized Li4Ti5-xYxO12 (0, 1 mol%)

samples at a scan rate of 0.2 mV/s.

Fig. 4. Rate capabilities of the prepared (a) 0 mol% Li4Ti5O12, (b) 1 mol% Y-doped Li4Ti5O12, and (c) 0.5 mol% Nb doped Li4Ti5O12

samples at 0.2 to 5 C-rate.
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때 Y
3+
와 Nb

5+
 도핑 최적 양은 Ti 전구체 대비 Y와 Nb

각각 1mol%, 0.5mol%일 때 였다. (4) Y와 Nb 도핑에

따른 분극 현상의 감소와 SEI층 저항 감소는 C-V 특성으

로 확인 되었다.
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