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1. 서    론1)

화석연료의 고갈 및 환경오염의 가속화 문제가 대두됨에 따라 지속 

가능한 에너지원과 전기화학적 에너지 저장 연구에 대한 관심이 높아

지고 있다. 반복적인 리튬 이온의 이동을 통해 충⋅방전이 가능한 리

튬 이온 이차 전지는 Ni-Cd 또는 납축전지 등의 기존 전지 대비 높은 

에너지 밀도로 인해 다양한 소형 전자기기 이외에도 전기자동차(EV), 
에너지 저장 시스템(ESS) 등 대형 전력원으로 사용 범위가 점차 확대

되고 있다. 리튬 이온 전지의 에너지 밀도는 매년 약 5 Wh kg-1씩 증

가하여 현재 약 160 Wh kg-1 수준에 이르렀으나 전기자동차 등 고에
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너지 밀도(500~700 Wh kg-1)를 요구하는 분야에 쓰이기 위해서는 새

로운 전극소재의 개발이 필요한 실정이다[1].
현재 상용화 된 리튬 이온 전지의 음극소재인 흑연은 층상구조에 

intercalation 메커니즘을 통해 리튬 이온을 저장하며, 리튬 이온의 삽

입 및 탈리 과정 동안 결정구조의 변화가 작아 지속적이고 반복적인 

산화환원 반응을 가능하게 함으로써 리튬 이온 전지가 높은 수명 특

성을 가질 수 있는 기반을 제공한다. 하지만 흑연은 이론 용량이 372 
mAh g-1으로 낮을 뿐 아니라 고속 충전 시 표면에 리튬 이온이 석출

돼 배터리 전체의 성능과 안정성을 낮추기 때문에 EV 등의 분야로 응

용에 제한이 있다[2-4]. 따라서 흑연계 재료 이외에도 실리콘이나 주

석 등의 금속성 소재는 물론 금속산화물 소재에 관한 음전극 특성 연

구가 최근 주목을 받고 있다. 특히 TiO2는 친환경적 전극 소재일 뿐 

아니라, 높은 방전 전압(1.5~1.7 V vs. Li/Li+)을 갖고 있어 셀 전압은 

낮지만, 전해질의 분해가 일어나지 않고 빠른 충⋅방전 시 표면에 리

튬 삽입과 탈리에 따른 부피변화가 작고 dendrite 구조가 형성되지 않

기 때문에 안정성이 높고, 사이클 경과에 따른 높은 용량 유지율 및 
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초    록

본 연구는 리튬이온 이차전지의 음극재로서 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체를 제조하여 배터리의 성능을 측정하였다. 
양극산화법을 통해 리튬이온이 저장될 수 있는 넓은 표면적의 나노조각으로 구성된 TiO2 마이크로콘 구조를 제조하였
다. 이어서 polarization과 전기 영동법을 통해 CNT를 증착하였다. TiO2 마이크로콘/CNT 복합체 전극은 전기전도도와 
리튬이온 전도도가 향상되어 순수한 TiO2 마이크로콘 전극 대비 더 높은 용량과 사이클 안정성을 보였다. 또한 TiO2 
마이크로콘/CNT 복합체는 최대 20 C의 높은 전류밀도에서도 우수한 수명특성과 속도유지율을 보였다.

Abstract
The performance of TiO2 microcones/CNT composites as an anode material for lithium ion batteries was investigated. TiO2 
microcones/CNT composites were prepared by the polarization followed by electrophoretic deposition approaches on anodic 
TiO2 microcones, which were composed of individual nanofragments resulting in a large surface area where lithium ion can 
be stored. Compared to pristine TiO2 microcones, TiO2 microcones/CNT composite electrodes showed higher areal capacity with 
a stable cyclability due to an enhanced electrical and lithium ion conductivity. Furthermore, TiO2 microcones/CNT composite 
electrodes exhibited good cycle life characteristics and excellent rate retention under a high current density of up to 20 C.
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Figure 1. Schematic diagram of the procedure for the production of 
TiO2 microcones/CNT composites

낮은 자가방전율 등의 특징을 갖고 있어 기존 음극 소재에 대한 대체

소재로 사용될 수 있다[5-6].
TiO2 나노 구조체는 템플릿을 사용하는 화학적 합성법, 염기 수용

액을 사용하는 알칼리 수열 합성법, 타이타늄 금속의 양극산화에 의

한 전기화학적 합성법 등이 있다. 이 중에서도, 전기화학적 합성법은 

양극산화 조건에 따라 나노 튜브 등 다양한 구조 및 크기를 갖는 TiO2

를 간단하게 제작할 수 있을 뿐 아니라 타이타늄 기판을 집전체로 사

용하여 binder-free 전극으로 사용할 수 있다는 장점을 갖고 있다. 본 

연구진에서는 선행 연구를 통해 마이크로콘 구조를 갖는 TiO2를 양극

산화를 통해 제조할 수 있음을 보고하였다. 제조된 마이크로콘 구조

의 TiO2는 아나타제 결정성을 갖고 있으며, 각각의 나노 조각들이 여

러 겹 층층이 쌓여 있는 구조를 갖고 있어 표면적이 매우 넓고, 리튬 

이온의 이동이 용이하기 때문에 양극산화를 통해 제조된 나노 튜브 

구조의 TiO2 대비 3배 이상의 높은 용량을 갖는 것을 확인하였다[7].
TiO2와 탄소 계열 재료의 복합재료 전극에 대한 연구는 TiO2 자체

가 갖고 있는 낮은 전기전도도(10-12 S cm-1)의 향상 효과를 기대할 수 

있고, 리튬 이차 전지의 사이클 특성과 고속 충⋅방전 특성의 향상에 

기여할 수 있다는 점 때문에 활발히 연구되고 있다. 다양한 탄소 재료 

중 carbon nanotube (CNT)는 우수한 전기전도성 및 전기화학적 안정

성, 열전도성으로 인해 에너지 저장 장치 개발을 위한 소재로 주목받고 
있다[8-9]. Liu 등은 Water-assisted hydrolysis 방법을 이용하여 CNT 
네트워크에 아나타제 결정성을 갖는 TiO2 나노 입자가 결합된 형태의 

복합체를 제조하였다[10]. 복합체 내의 CNT는 전기전도도 및 리튬 이

온의 확산 속도를 증가하는데 기여하였고, 그 결과 0.1 A g-1의 전류속

도에서 185 mAh g-1의 용량을 가지며, 특히 10 A g-1 (60 C)의 높은 

전류 속도에서도 92 mAh g-1의 용량을 나타내는 것을 확인하였다.
이에 본 연구에서는 양극산화로 제조된 TiO2 마이크로콘 구조 위에 

전기 영동법을 통해 CNT를 증착하여 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체를 

제조하였으며, 복합체의 형상과 결정상 등을 확인하기 위해 SEM, 
XRD, Raman 분석을 하였고, 리튬 이온 전지의 음극재로 적용하여 전

기화학적 특성을 평가하였다.

2. 실    험

2.1. TiO2 마이크로콘/CNT 복합체 제조 방법

Figure 1은 타이타늄 기판으로부터 양극산화를 통해 TiO2 마이크로

콘 구조를 제조 후 전기 영동 방법을 거쳐 TiO2 마이크로콘/CNT 복합

체를 제조하는 공정의 개요도를 보여준다. 양극산화를 통한 TiO2 마

이크로콘 구조를 만들기 위해 타이타늄 포일(0.127 mm, 99.7%, 
Sigma-Aldrich)을 사용하였다. 포일 표면의 불순물을 제거하기 위해 초

음파 세척기를 통해 아세톤, 에틸알코올, 증류수에서 각각 10 min간 

세척을 한 뒤 건조하였다. 양극산화는 2전극 시스템을 사용하여 진행

하였으며, 타이타늄 포일을 작업전극으로 백금 망을 상대전극으로 사

용하였다. Power supply (N8761A, Agilent Technologies)을 이용하여 

60 V 정전압 조건에서 60 min 동안 200 rpm의 속도로 교반 시키며

Figure 2. SEM images of (a) pristine TiO2 microcones, (b) enlarged 
view of (a), (c) TiO2 microcones/CNT composites, (d) enlarged view 
of (c). Insets are photograph images of pristine TiO2 microcones and 
TiO2 microcones/CNT composites.

양극산화를 진행하였다. 이 때 사용된 전해질은 1 M H3PO4 수용액에 

0.5 wt%의 HF을 첨가하여 사용하였다.
타이타늄 기판의 양극산화에 의해 만들어진 TiO2 마이크로콘 구조

의 표면 전도성을 향상시키기 위하여 0.5 M Na2SO2 수용액에서 10 
min 동안 교반 없이 -1.4 V (vs. Ag/AgCl)의 일정한 전압을 인가하여 

polarization을 진행하였다. 이어서 CNT 0.05 g을 100 mL의 증류수에 

넣고 초음파 분산기를 통해 90 min 동안 CNT를 증류수에 분산시킨 

후 준비된 TiO2 마이크로콘 위에 power supply (Keithley 2400)을 이용

하여 60 V의 정전압으로 10 min 동안 전기 영동법을 통해 증착하였

다. 제조된 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체는 Field emission scanning 
electron microscope (FE-SEM, S-4300SE, Hitachi)을 통해 표면 구조 

및 크기를 관찰하였고, X-ray diffraction (XRD, D/max-RB, Rigaku)과 

Raman spectra (HORIBA, LabRAM Revolution)을 통해 결정성 및 표

면 분석을 진행하였다.

2.2. 전기화학적 성능 평가

전기화학적 성능을 평가하기 위하여 TiO2 마이크로콘 및 TiO2 마이

크로콘/CNT 복합체를 음극 활물질로 사용하여 코인 타입의 CR2032 
셀을 이용한 전지를 제조하였다. 모든 과정은 리튬 금속과 공기 중 수

분과의 반응으로 인한 발화 위험성을 고려하여 아르곤 가스로 채워진 

비활성 분위기의 글러브 박스 내에서 진행하였다. 상대전극으로는 리

튬 금속을 사용하였으며 glass fiber (GF/B, Whatman)을 분리막으로 

사용하였다. 전해질로는 1 M LiPF6 염이 용해된 EC (ethylene carbo-
nate)와 DEC (diethyl carbonate)가 각각 1 : 1의 부피비로 구성되어 있

는 혼합액을 사용하였다. Cyclic voltammetry (CV)는 potentiostat/gal- 
vanostat (PGSTAT302N, AutoLab) 장치를 사용하여 0.01~3 V의 범위

에서 0.1 mV s-1의 주사 속도로 측정하였다. 또한 CV와 동일한 전압 

범위에서 배터리 사이클 시스템(WBCS3000, WonATech)을 사용하여 

정전류를 인가함으로써 전극의 충⋅방전 특성을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 2는 양극산화법을 사용하여 제조한 TiO2와 전기 영동법을 

이용해 CNT를 증착한 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체의 SEM 이미지

를 각각 보여준다. 양극산화를 통해 제조된 TiO2의 경우 약 5 µm 크
기의 콘 모양의 구조체가 기판에 수직으로 형성된 것을 확인할 수 있
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Figure 3. XRD pattens of pristine TiO2 microcones (black line), TiO2

microcones/CNT composites (blue line), and pure CNT (red line).

다[Figure 2(a)]. 또한 TiO2 마이크로콘 구조체는 각각의 작은 나노 조

각이 겹겹이 쌓여서 이루어져 있는 것을 확인할 수 있는데[Figure 
2(b)], 이는 넓은 표면적을 제공하여 리튬 이온 전지의 충⋅방전 과정

에서 더 많은 리튬 이온을 저장할 수 있는 공간을 제공하여 높은 용량

을 나타내게 된다. Figure 2(c)에 보이는 것과 같이, polarization과 전

기영동법을 통해 CNT가 전체적으로 균일하게 증착된 것을 확인할 수 

있으며, 각각의 TiO2 마이크로콘 구조 전체에 CNT가 균일한 네트워

크 구조를 형성하고 있음을 알 수 있다[Figure 2(d)]. 또한 CNT 증착 

후, 샘플 표면의 색이 밝은 회색에서 검은색으로 변하는 것을 통해 

CNT가 표면에 전체적으로 균일하게 증착되었음을 확인할 수 있다

[inset of Figure 2(a),(c)].
Figure 3은 TiO2 마이크로콘, TiO2 마이크로콘/CNT 복합체 및 CNT

의 XRD 분석 결과를 보여준다. TiO2 마이크로콘의 XRD 피크는 TiO2 
아나타제(JCPDS no. 01-71-1166) 및 기판으로부터 기인한 타이타늄 

피크와 일치한다. 이는 일반적으로 양극산화를 통해서 비정질의 산화

막이 형성되는 것과 달리, 높은 인가 전압 하에서 localized dielectric 
breakdown 및 joule heating effect에 의해 유발된 기계적 응력으로 인

해 결정화가 이루어졌기 때문이다[11]. CNT 증착 후에도, TiO2 마이

크로콘/CNT 복합체의 XRD 피크는 TiO2 마이크로콘 피크와 일치하

는데, 이는 CNT 증착에 따른 결정성의 변화가 일어나지 않는다는 것

을 의미한다. 또한 CNT의 피크가 마이크로콘/CNT 복합체에서 발견

되지 않는데, 이는 CNT의 (002) 피크가 아나타제 TiO2의 (101) 피크

와 겹치기 때문이다[12].
Figure 4는 탄소 존재를 확인하기 위한 CNT와 TiO2 마이크로콘/ 

CNT 복합체의 Raman spectroscopy 결과를 나타낸 것이다. 그림에서 

확인할 수 있듯이, CNT가 포함된 물질의 경우 공통적으로 1343과 

1576 cm-1에 피크가 나타나는데, 이는 6각형 구조의 탄소원자들이 서

로 마주보는 원자와 반대 방향으로 진동하는 A1g 진동모드에 의한 

D-band와 격자 내 인접한 탄소 원자들이 서로 반대방향으로 진동하는 

E2g 모드로 흑연계 물질에서 공통으로 나타나는 G-band로 각각 정의

할 수 있다[13]. 대칭성 때문에 완벽한 격자구조에서는 D-band 라만 

산란이 관찰되지 않으므로 그래핀의 결함 유무를 확인할 수 있다. 
TiO2 마이크로콘/CNT 복합체의 ID/IG 값은 약 1.424로 CNT(1.073)보
다 큰 값을 갖는데 이는 CNT와 TiO2가 접촉하고 있는 표면에 결합을 

형성하는 강한 원자가가 존재한다는 것을 의미한다.
리튬 이온 전지의 음극재로서 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체의 전기 

화학적 성능을 TiO2 마이크로콘 구조와 비교 평가하였다. Figure 5는 

Figure 4. Raman spectra of pure CNT and TiO2 microcones/CNT 
composites.

Figure 5. Cyclic voltammetry curves of TiO2 microcones/CNT com- 
posites at a scan rate of 0.1 mV s-1 in the range of 0.01~3 V.

TiO2 마이크로콘/CNT 복합체의 CV 곡선으로 0.01~3V 범위에서 0.1 
mV s-1 스캔속도로 초기 3사이클을 측정한 것이다. 첫 번째 사이클에

서는 0.6, 1.2 그리고 1.73 V에서 환원 피크가 나타나며, 산화 피크는 

2.0 V에서 나타난다. 0.6와 1.2 V 피크는 첫 번째 사이클에서만 나타

나는데 이는 전해질의 환원에 의한 비가역성 및 solid electrolyte inter-
face (SEI) 형성에 의해 생기는 피크이다. 두 번째와 세 번째 사이클에

서는 1.73 V에서 환원 피크가 나타나며 2.0 V에서 산화 피크가 나타

나는데 이는 아나타제 결정구조의 TiO2에 리튬이온의 삽입과 탈리에 

의해 나타나는 피크이다[14-16]. 두 번째와 세 번째 CV 곡선은 거의 

일치하는데 이로부터 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체가 높은 안정성과 

가역성을 갖고 있다는 것을 확인할 수 있다. 또한, 첫 번째 사이클에 

비해 두 번째 사이클의 경우 환원 전류값이 감소하는 것을 확인할 수 

있는데, 이는 리튬이온의 삽입과 탈리 반응의 비가역성 때문이며, 첫 

방전 용량 대비 두 번째 방전 용량이 크게 감소하는 원인이 된다.
Figure 6(a)에 TiO2 마이크로콘 및 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체의 

충⋅방전 곡선을 용량(mAh cm-2)과 전압(V)의 그래프로 나타냈다. 그



512 신나현ㆍ김용태ㆍ최진섭

공업화학, 제 31 권 제 5 호, 2020

Figure 6. (a) Charge-discharge profiles and (b) cycling performance of 
TiO2 microcones and TiO2 microcones/CNT composites.

래프를 보면 1.78 V 부근에서 방전 plateau가 보이고 1.95 V 부근에서 

충전 plateau가 관찰되는데 이는 CV 곡선과 일치하는 결과를 보여준

다. 두 전극이 비슷한 충⋅방전 곡선을 갖고 있는 것으로 보아 CNT가 

TiO2에 전기화학적 반응으로 영향을 주지 않은 것을 확인할 수 있다

[17]. TiO2 마이크로콘/CNT 복합체의 방전용량은 0.193 mAh cm-2으

로 순수한 TiO2 마이크로콘 구조(0.162 mAh cm-2)와 비교하였을 때 

더 높은 용량 특성을 나타냈다. Figure 6(b)는 TiO2 마이크로콘/CNT 
복합체의 사이클 특성을 보여주고 있다. 두 전극 모두 초기의 비가역 

용량이 발현된 이후에는 매우 안정적인 사이클 특성을 보여주지만, 5
번째 용량과 40번째 사이클 방전용량을 비교하였을 때, TiO2 마이크

로콘/CNT 복합체 전극이 76.0%, 순수한 TiO2 마이크로콘 전극 71.9%
로, TiO2 마이크로콘/CNT 복합체 전극이 보다 더 높은 용량 및 좋은 

용량 유지율을 갖는 것을 확인할 수 있다. 또한 coulombic efficiency
는 88 %에서 점점 증가하여 20번째 사이클 이후로는 99% 이상의 값

을 유지했다. 이 결과는 CNT가 전극의 전체적인 용량 및 안정성을 향

상시키는데 도움을 주어 높은 coulombic efficiency을 갖는 안정적인 

사이클을 가능하게 한다는 것을 의미한다. 
Figure 7은 각각의 c-rate에 따른 수명 특성을 나타낸 것으로, 전류 

속도를 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 5, 10, 15, 20 C로 변경시킨 다음 용량보존

율을 확인하기 위하여 처음 속도인 0.1 C로 다시 측정한 실험 결과이

다. 초기의 10 사이클은 전지의 안정화를 위해 0.1 C로, 그 이후에는 

10 사이클 간격으로 속도를 증가시켰다. 실험 결과 TiO2 마이크로콘/ 
CNT 복합체 전극은 매우 높은 충⋅방전 속도에서도 뛰어난 수명 특

성을 갖는 것을 알 수 있으며, 초기속도인 0.1C로 돌아왔을 때 방전용

량이 0.149 mAh cm-2으로 초기 방전용량 대비 98.7%로 회복되었다. 

Figure 7. Rate capability of TiO2 microcones/CNT composites at di- 
fferent rates.

4. 결    론

본 연구에서는 양극산화를 통해 제조된 TiO2 마이크로콘 구조 위에 

전기 영동법을 통해 CNT를 증착하여 TiO2 마이크로콘/CNT 복합체를 

제조하여 리튬 이온 이차 전지의 음극 재료로서 전기화학적 성능을 

순수한 TiO2 마이크로콘 구조와 비교 평가하였다. 제조된 복합체의 

SEM 분석을 통해 CNT가 TiO2 마이크로콘 위에 균일하게 네트워크 

구조를 갖고 전기 영동법을 통해 증착되었음을 확인하였다. 또한 XRD
와 Raman 분석을 통해 아나타제 결정 구조를 갖는 TiO2와 CNT가 단

단히 결합하였음을 확인하였다. 제조된 전극을 리튬 이온 전지의 음

극으로 사용하였을 때, TiO2 마이크로콘/CNT 복합체 전극이 CNT를 

통한 전자 전도도 및 리튬 이온 전도도의 향상을 통해 순수한 TiO2 
마이크로콘 전극 대비 더 높은 방전용량 및 뛰어난 사이클 안정성을 

갖는 것을 관찰하였으며, 우수한 고율 특성을 갖는 것을 확인하였다.
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