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초 록

Li4Ti5O12는 우수한 안정성으로 자동차용 리튬 이온 이차전지의 음극 활물질로서 각광 받고 있다.

그러나 넓은 밴드갭에 기인한 절연체 특성으로 고율 충줆방전을 가능하게 하기 위해서는 전자 전

도도의 개선이 필수적이다. 본 연구에서는 Cr 도핑을 통해 Li4Ti5O12의 전자 전도도 개선을 목표

로 하였으며, wet-mixing법을 통한 물질 합성시 도판트인 Cr 프리커서의 용해도 차이에 의한 Cr-

doped Li4Ti5O12의 전기화학적 특성 변화를 고찰하고자 하였다. 시료의 물리적 특성은 ICP, XRD,

SEM, EXAFS을 통하여 확인하였고 1.0V~3.0V (vs. Li/Li+) 하에서 충/방전 특성을 조사하였다.

프리커서의 용해도는 합성된 물질의 상(phase) 및 모폴로지에 큰 영향을 미쳤으며, 가장 용해도가

높은 Cr(NO3)2 프리커서로부터 합성된 경우 Bare Li4Ti5O12와 비교하여 약 2배 개선된 고율 충/

방전 특성(130 mAh/g @ 10 C)을 확인하였다.

Abstract :Li4Ti5O12 (LTO) have attracted much attention of researchers in the field of energy storage,

because of their excellent stability for electric vehicle application. A main drawback of LTO is however

their insulating nature due to the wide bandgap, which should be addressed to enhance the battery per-

formance. In this study, we investigated the effect of water solubility of dopant precursor on the elec-

trochemical characteristics of conducting LTO prepared by doping with Cr3+ ions with the well-known

wet-mixing method. The solubility of dopant precursor directly affected the morphology and the phase

of doped LTO, and therefore their battery performance. In the case of employing the most soluble

dopant precursor, Cr(NO3)2, the doped LTO demonstrated a markedly enhanced discharge capacity at

high C-rate (130mAh/g @ 10C), which is about 2 times higher value than that of bare LTO.

Keywords : Li4Ti5O12 (LTO), anode materials, doping, precursor solubility, Cr

1. 서 론

리튬이차전지는 카메라, 휴대전화, 노트북과 같은 소

형 전자기기의 에너지원으로서 널리 사용되고 있다.

최근에는 전기자동차 및 에너지 저장장치 등의 중대

형 시스템으로 리튬이차전지의 적용이 확대됨에 따라

에너지 밀도 및 출력 특성의 개선이 필수적인 상황이
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(cathode) 및 음극(anode) 재료, 전해질(electrolyte), 분

리막(membrane)에 관한 연구로 나눌 수 있다. 양극재

료로는 주로 LiMn2O4, LiCoO2, LiNiO2 등의 리튬

전이금속 산화물을 사용하고 있으며, 음극재료로는 우

수한 사이클 특성을 나타내는 저가의 탄소계의 재료

가 주로 사용되고 있으나3-4) 탄소계 음극 활물질은 리

튬 메탈의 전위와 비슷한 낮은 전위로 인해 덴드라이

트를 형성하고 전해질과 호환이 어려우며 열전 안정

성이 낮은 문제가 있다. Li4Ti5O12는 스피넬 구조로써

3채널로 리튬 이온이 삽입되며, 충/방전 시 체적 변화

가 거의 없는 구조적 안정성으로 사이클 특성이 우수

하고, SEI층을 형성하지 않는다는 장점을 가지고 있다.

하지만 Li4Ti5O12는 2 eV 이상의 넓은 밴드갭으로 부

도체적 성질을 가지고 있기 때문에 전기전도도가 낮

아 고율 충/방전 용량이 낮은 단점이 있다.5-6) 따라서

이러한 문제점을 해결하기 위하여 Li4Ti5O12의 입자

사이즈를 감소시킴으로써 전도 패스를 감소시키는 방

법7), 전도성 있는 물질을 코팅하는 방법8), 다양한 금

속 양이온들을 도핑하는 방법9-12) 등이 제시되어 왔다.

이 중에서 가장 본질적인(intrinsic) 전도도 개선방법은

물질의 전자구조 자체에 변화를 유도하는 도핑 방법

이라고 할 수 있으며, 나노 입자화나 전도성 물질 코

팅 등은 상대적으로 비본질적인(extrinsic) 방법으로 볼

수 있다.

본 연구에서는 LTO의 출력 특성을 향상시키기 위

해 팔면체 자리 안정화 에너지 (Octahedral Site

Stabilization Energy, OSSE)가 높은 Cr3+를

Li4Ti5O12에 도핑 하여 도핑안정성 및 전자전도성 개

선을 시도하였다. Li4Ti5O12에 Cr을 도핑하여 전지 성

능을 개선한 연구는 많이 보고 되었는데, 합성 방법으

로 고상법,13-14) Wet-mixing법,15) Sol-Gel법,16-17) 수열

합성법18-19) 등이 사용되어왔다. 기존 연구 결과를 비

교해보면 동일한 화학식을 갖는 경우에도 합성 방법

이나 프리커서 종류에 따라 전지 성능의 차이가 큰

것을 확인할 수 있는데, 이는 합성 방법에 따른 물질

의 상(phase) 및 모폴로지 등의 차이에 의한 것으로

예상된다.20-24) 따라서 본 연구에서는 균일한 혼합이 가

능하여 물질 도핑에 적합하다고 알려져 있는 wet-

mixing 법으로 Cr-doped Li4Ti5O12의 합성시 프리커

서의 용해도 차이에 따른 전기화학적 특성 변화를 고

찰하여 최적의 합성 조건을 확립하고자 하였다.

2. 실험방법

LiOH·H2O (Sigma-Aldrich, USA)를 증류수에 녹

이고 TiO2 (Aldrich, Canada)와 Cr(NO3)2·9H2O

(Sigma-Aldrich, USA), CrCl3·6H2O(Sigma-Aldrich,

USA), CrF3·4H2O(Sigma-Aldrich, USA)를 첨가하여,

350 RPM으로 교반 한 후 물을 증발시켰다. 진공 오

븐에서 건조시킨 파우더를 800oC에서 12시간동안 열

처리하여 Li4-x/3Ti5-2xCrxO12(x = 0.25)를 합성하였다. 건

조된 파우더의 열처리를 위해 전기로를 사용하였으며

공기 분위기에서 열처리를 진행하였다. 온도는 스피넬

타입의 Li4Ti5O12가 가장 효율적으로 결정을 이루는

온도구간인 800oC에서 진행하였다.25) 열처리시 승온

속도와 열처리 시간에 따라 물질의 특성에 중요한 영

향을 미칠 수 있으므로 승온 속도를 5oC/min으로 하였

으며, 고정된 온도에서 12시간 열처리하였다. 본 실험

에서는 얻어진 최종 물질을 음극재로 사용해 활물질,

도전제, 바인더를 87 : 8 : 5(Active material : Conductor

: Binder)의 무게비로 슬러리를 만들어 Cu 집전체에

닥터블레이드를 이용해 도포하였다. 도전제로는 AB

(Acetylene Black) 8%, 결합제로는 PVDF (Polyvin-
ylidene Fluoride) [in NMP (N-methyl pyrrolidi-

none)] 5%를 사용하였으며 점도조절을 위해 약간의

NMP가 첨가되었다. 도포된 집전체는 오븐에서 약 24

시간 동안 건조하였다. 전지 조립은 Ar가스가 채워진

상대습도가 0.3% 미만인 글러브박스에서 실시하였다.

전지는 CR2032 코인 타입으로 제작하였으며, 상대 전

극으로는 Cu mesh에 접합시킨 리튬금속(99.9%)을 사

용하였다. 분리막으로는 PP(Poly-Propylene, Cellguard

2500)를 사용하였고, 전해질로는 1 M LiPF6 염이 용

해된 ethylene carbonate (EC), dimethyl carbonate

(DMC)가 1 : 1의 부피비로 구성되어 있는 혼합액을 사

용하였다. 합성된 시료는 ICP, XRD, SEM, EXAFS

의 특성평가를 진행하였다. 합성된 Li4-x/3Ti5-2x
CrxO12(x = 0.25)전극의 성능평가를 위해 battery

cycler(WBCS3000S, WonATech)를 이용하였으며

Cut-off voltage는 1 V ~ 3 V에서 순환전류법 및 정전

류법으로 특성을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 wet-mixing 법으로 Cr-doped

Li4Ti5O12을 합성할 경우 물질의 상(phase) 및 모폴로지

에 영향을 미치는 주요한 인자로 Cr 프리커서의 용해

도에 주목하였다. 용해도는 ICP를 통해 측정하였다. Fig.

1에 용매(물) 1 L에 용해된 Cr 이온의 질량을 나타내었

다. Cr(NO3)2는 용매 1 L에 Cr 이온이 84754.65 mg용

해되어 용해도가 가장 높았으며, CrCl3의 경우

Cr(NO3)2의 약 1/2인 49264.42 mg의 Cr 이온이 용해

되었다. 반면 CrF3의 경우는 1212.86 mg으로 대부분

용해되지 않고 CrF3의 형태로 남아있는 모습을 확인

할 수 있었다.
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Fig. 2는 액상법으로 합성된 시료의 입자 사이즈 및

모폴로지를 확인하기 위한 FE-SEM 이미지이다. (a),

(b)는 각각 도핑하지 않은 Li4Ti5O12와 Cr(NO3)2를 프

리커서로 사용하여 Cr을 도핑한 Li4-x/3Ti5-2xCrxO12

(x = 0.25)의 모폴로지이다. 대략적인 입자 크기는 약

300 nm ~ 600 nm 정도로 비교적 균일한 입자가 고르

게 분포됨을 확인할 수 있었다. (c), (d)는 CrCl3,

CrF3를 Cr 프리커서로 합성한 Li4-x/3Ti5-2xCrxO12

(x = 0.25)로서 Cr(NO3)2를 이용하여 합성된 Li4-x/3Ti5-2x
CrxO12(x = 0.25)에 비하여 입자사이즈가 크게 형성된

모습을 나타냈다. 용해도가 높을수록 입자 사이즈가

감소하는 경향을 보였다. 이러한 모폴로지는 전극 제작

시 구조적 안정성과 직결되기 때문에 활물질 합성에

있어 중요한 부분으로 고려되는데 모든 샘플에서 비교

적 고른 입자사이즈를 나타내어 성능에 미치는 모폴로

지 효과는 무시할 만한 수준으로 판단된다.

Cr프리커서의 변화에 따른 시료의 구조적인 변화를

살펴보기 위하여 2θ = 10~70o의 범위에서 XRD를 측정

하였다. Fig. 3 (a)는 첨가된 Cr의 프리커서 변화에 따

른 시료의 XRD 결과이다. Cr(NO3)2와 CrCl3를 프리커

서로 합성한 Li4-x/3Ti5-2xCrxO12(x = 0, 0.25)은 18.4o,

35.6o, 43.3o, 57,3o, 62.8o에서 각각 스피넬 구조의
Li4Ti5O12 (1 1 1), (3 1 1), (4 0 0), (3 3 3), (4

4 0)을 나타내어 단일 상으로 존재하는 것을 확인하였

다. 반면 CrF3을 프리커서로 사용한 경우에는 rutile상

의 TiO2 peak이 관찰되었는데 이는 CrF3의 경우 물에

용해되지 않아서 모든 Cr 이온이 스피넬 구조에 들어

Fig. 1. Solubility of Cr precursor in Water.

Fig. 2. SEM image of synthesized Li4Ti5xCrxO12(x = 0,
x = 0.25) (a) bare, (b) Cr(NO3)2, (c) CrCl3, (d) CrF3.

Fig. 3. (a) XRD pattern of Li4Ti5xCrxO12(x = 0, 0.25), obtained by Reitveld refinement (b)Bare, (c)Cr(NO3)2.
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가지 못하여 단일상을 형성하지 못한 것으로 판단된

다. Fig. 3 (b),(c), Table 1은 도핑하지 않은

Li4Ti5O12와 Cr(NO3)2을 프리커서로 사용하여 Cr을 도

핑한 Li4-x/3Ti5-2xCrxO12(x = 0.25)샘플의 격자구조 분석

을 위하여 Rietveld refinement를 수행한 결과이다.

Cr 도핑된 Li4-x/3Ti5-2xCrxO12(x = 0.25) 샘플의

oxygen fractional coefficient가 Bare 샘플의 비해

0.265에서 0.263으로 감소하여 스피넬의 이상적인 위

치인 0.25에 점차 가까워지는 모습을 보였다. 이는 Cr

이 도핑 되면서 산소이온이 새로운 위치로 움직여 왜

곡된 산소의 격자구조가 정렬되는 것을 의미하는데, 일

반적으로 이종금속을 도핑할 시에 구조적 disorder가

증가하는 것으로 알려진 것과는 상반되게 Cr의 도핑으

로 구조의 disorder가 감소하는 이례적인 현상이 발견

되었다.  이러한 결과는 충전 과정에서

Li4Ti5O12→ Li7Ti5O12로 환원 시에 일어나는 구조적 변

화와 비슷한 모습이다. Li4Ti5O12의 환원 시에 스피넬

구조에서 rock salt구조로 상전이가 발생하는데, 산소이

온이 스피넬의 이상적인 산소 위치로 움직여 왜곡된

산소의 격자구조가 정렬되는 것으로 알려져 있다.26) 또

lattice parameter도 감소하였는데 이는 octahedral 구조

에서 이온반경이 0.62 Å인Cr3+가 0.61 Å인 두 개의

Ti4+와 0.76 Å인 하나의 Li+을 대체하기 때문에 평균

이온 반경이 감소함에 따른 것으로 확인되었다.27)

Cr 도핑에 의한 미세한 구조변화를 살펴보기 위해

high-flux 싱크로트론 빔을 이용해 EXAFS 분석을 진

행하였다. Fig. 5와 Table 2에 각각 Ti K-edge

EXAFS데이터와 FEFF code28)를 통해 fitting하여 얻

은 구조 정보를 나타냈다. 두 개의 큰 peak가 약 1.5

와 2.5Å에서 나타나는데, 각각 1NN Ti-O, Ti-Ti 결

합을 의미하는데 Cr 도핑된 샘플의 경우 두 peak의

intensity가 증가하는 모습을 보였다. EXAFS intensity

의 증가는 나노 스케일의 입자 크기 증가에 의한

coordination number의 증가, 혹은 구조적 disorder를

나타내는 debye-waller factor의 감소에 의한 것으로,

본 결과에서는 입자 크기가 수백 나노미터 이상이어

서 coordination number의 변화는 미미하기 때문에

Cr 도핑을 통해 Li4Ti5O12의 구조적 disorder의 감소한

Table 1. Structural parameters Li4-x/3Ti52xCrxO12[x=0,

0.25(synthesized with Cr(NO3)2)] obtained by Rietveld

refinement

Li4-x/3Ti52xCrxO12 x = 0
x = 0.25

(synthesized with 
Cr(NO3)2)

Lattice parameter/Å 8.358(0) 8.356(0)

Oxygen parameter/Å 0.265(0) 0.263(0)

Cal. Stoich Li3[LiTi5]O12 Li3[Li0.92Ti4.83Cr0.25]O12

Rwp/% 10.7 11.0

GOF 1.3 1.5

Fig. 4. Fourier transformed EXAFS spectra of Ti K-edge

of Li4Ti5xCrxO12[x = 0, 0.25(synthesized with Cr(NO3)2)].

Table 2. Fine structure parameters obtained by curve fitting of Ti K-edge EXAFS spectra of Li4-x/3Ti52xCrxO12 [x = 0,

0.25(synthesized with Cr(NO3)2)]

Ti-O/Å Ti-M/Å

Li4-x/3Ti52xCrxO12 CN R/Å σ2/Å2 CN R/Å σ2/Å2

x = 0 6 1.96 0.0178(3) 5 2.96 0.0142(8)

x = 0.25
(synthesized with Cr(NO3)2)

6 1.97 0.0162(1) 5 2.96 0.0127(2)

Fig. 5. CV curves of Li4Ti5xCrxO12(x = 0.25) at 0.5 mV/s.
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것으로 해석 할 수 있다. Fitting 결과를 심도있게 분

석한 결과 Cr을 도핑함에 따라 Ti-O결합 길이가 증가

하였고 Ti-Ti 결합 길이는 감소하는 모습을 보였다.

Table 2에서 볼 수 있듯이 Ti-O 결합길이는 격자구조

내의 산소가 스피넬의 이상적인 위치로 이동함에 따

라 Ti로부터 멀어짐으로써 증가한 것으로 보이며, Ti-

Ti 결합길이는 격자상수의 감소에 의해 감소한 것으로

예상된다. 일반적으로 격자의 disorder가 감소함에 따

라 Li 이온의 삽입/탈리가 촉진된다고 알려져 있다.

Table 3은 GITT 기법을 이용하여 Li 이온의 확산도

와 HMS를 이용하여 전기전도도를 측정한 결과이다.

Li4-x/3Ti52xCrxO12(x = 0.25)의 Li 이온 확산도는 Bare

샘플과 비교하여 약 30배 높은 결과를 나타냈고 전기

전도도 또한 향상된 모습을 보였다. 따라서 Cr 이온이

도핑되는 경우 Li4Ti5O12 의 구조적 disorder가 감소함

에 따라 Li 이온의 확산도가 증가하게 되어 특히 높

은 C-rate에서의 충/방전 과정에서 성능향상을 가져온

것으로 생각된다.

다양한 Cr 프리커서를 이용하여 합성된 Li4-x/3Ti5-2x
CrxO12(x=0, 0.25) 전극의 전지성능을 분석하기 위해 순

환전류법(Cyclic voltmetry) 및 정전류법(Galvanostatic

method)으로 전기화학 실험을 실시하였다. Fig. 5의

CV 곡선에서는 산화환원반응, 즉, 리튬의 삽입/탈리

반응을 뜻하는 두 개의 peak이 있는데, 두 peak의 세

기가 클수록, 해당전위에서 전기화학 반응에 따른 생

성전류가 크다는 것을 의미한다. 또한 두 peak 사이의

간격이 좁을수록 충/방전시 발생하는 분극현상이 적은

것을 의미한다.29) CV 곡선을 보면 Cr 프리커서에 따

라 두 peak 지점의 간격과 peak의 세기가 달라지는

것을 볼 수 있는데, Cr(NO3)2가 두 peak지점의 간격

이 가장 좁고 세기가 가장 크게 나타났다.

Fig. 6는 각각의 프리커서로 제조된 전극을 1.0~3.0

cut-off Voltage 하에서 정전류법 실험을 진행한 결과를

나타냈다. 이전 연구에서 Cr 이온의 도핑양이 x = 0.25

보다 많아 지면 격자가 과도하게 압축이 될 뿐만 아니

라 전기화학적 산화/환원반응의 유일한 반응물인 Ti4+

의 감소로 인하여 Li 이온의 확산도가 감소하기 시작

하고 전지 성능의 저하로 이어짐이 확인되었다.12) Fig.

6(a)는 0.5C에서의 충/방전 그래프를 나타낸다. 모든 샘

플에서 1.5 V 부근에서의 평탄구간을 보여주고 있는데,

이는 Li4Ti5O12의 two-phase reaction에 의한 것으로

Cr(NO3)2를 프리커서로 이용하여 제조된 전극의 충/방

전 그래프의 전압 차이가 가장 작은 것을 알 수 있다.

이는 입자 사이즈가 적어 리튬 이온 확산도가 증가함

에 따라 분극현상이 감소한 것으로 보인다.

Fig. 6(b)에는 0.5C, 1C, 5C, 10C의 C-rate로

10cycle씩 충/방전 실험을 실시한 방전용량 그래프를

나타내었다. Cr(NO3)2를 프리커서로부터 제조된 전극

이 0.5C에서 170 mAh/g, 10C에서는 130 mAh/g로

가장 우수한 성능을 나타냈으며 Bare Li4Ti5O12와 비

교하여 약 2배 높은 용량을 나타냈다. 이와 더불어

C-rate 증가에 따른 용량 감소폭 또한 가장 작은 것으

로 나타났다. 반면 CrCl3을 이용하여 제작된 전극은

낮은 C-rate에서는 Bare Li4Ti5O12와 비슷한 성능을

나타내었으나 높은 C-rate에서는 더 우수한 성능을 보

였고, CrF3를 이용하여 제작된 전극은 가장 낮은 용량

과 더불어 감소폭 또한 가장 큰 것으로 나타났다. 따

라서 Fig. 1에서 확인되었던 용해도의 차이가 최종적으

Fig. 6. (a)Charge and discharge Curves at 0.5 C(1st cycle)

and (b)Rate capability of Li4Ti5xCrxO12(x = 0, 0.25).

Table 3. Li-ion diffusion coefficient and electronic

conductivity of Li4Ti5xCrxO12[x = 0, 0.25(synthesized with

Cr(NO3)2)]

Li4-x/3Ti52xCrxO12

Li ion diffusion 
coefficient

(Log DLi+/cm
2s-1)

Conductivity(Scm-1)

x = 0 2.11 × 10-13 No detected

x = 0.25
(synthesized with 

Cr(NO3)2)
8.47 × 10-8 9.73 × 10-7
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로 전지성능에 직접적으로 영향을 미침을 확인할 수

있었다. 이는 프리커서의 용해도가 낮은 경우 TiO2가

Cr이온과 균일하게 반응하지 못하여 단일상의 스피넬

구조를 형성하지 못하고 여분의 TiO2가 존재하게 되는

데 이로 인하여 원하는 단일상의 물질을 합성하기 어

렵다. 반면 프리커서의 용해도가 높을수록 Li4Ti5O12와

균일한 화합물을 형성하여 단일상의 스피넬 구조형성

과 더불어 높은 전자전도도 개선특성을 얻을 수 있기

때문에 성능이 크게 개선됨을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구는 Cr 프리커서의 용해도가 최종적으로 Cr-

doped Li4Ti5O12의 전지 성능에 미치는 영향을 파악하

기 위하여 다양한 Cr 프리커서를 이용한 Li4-x/3Ti5-2x
CrxO12 (x = 0, 0.25)의 합성과 전지 특성 평가를 실시

하였다. 용해도가 가장 높은 Cr(NO3)2로 합성한 전극

의 경우 10C에서 145 mAh/g으로 가장 높은 용량을

보였으며 C-rate에 따른 감소폭도 가장 작은 것으로 나

타났다. 반면 용해도가 가장 낮은 CrF3로 합성한 전극

의 경우 10C에서 Bare Li4Ti5O12 보다도 오히려 낮은

용량을 보여 주었으며 C-rate에 따른 용량 감소폭도 가

장 큰 것으로 나타났다. XRD 측정 결과 용해도가 높

을 수록 스피넬 구조 단일상으로 매우 균일하게 도핑

되기 때문에 bare 전극 대비 크게 개선된 성능을 확인

할 수 있었다. 따라서 전자전도도 개선을 위해 이종원

소가 도핑된 Li4Ti5O12의 합성시 도판트 프리커서의 용

해도는 매우 중요하게 고려되어야 할 인자이며, 이를

바탕으로 적절한 프리커서의 선정을 통해 전지 특성을

크게 개선시킬 수 있다는 점을 확인하였다.
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