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요 약

루타일(rutile) TiO
2
 분말의 알칼리 수열합성과 300~500 oC 열처리를 통해 TiO

2
 나노튜브를 제조하고, 이를 리튬이

차전지의 음극 활물질로 채택하여 그 물성과 전기화학적 특성을 조사하였다. 수열반응 직후의 정제과정에서 불순물인

미세분진을 완전히 제거하여 제조된 TiO
2
 나노튜브는 고비표면적과 확연한 나노튜브 결정상을 보였다. 또한 열처리 온

도가 증가함에 따라 등방적으로 분산된 나노튜브들이 서로 응집되어 비표면적의 감소를 초래하였다. 300 oC 열처리한

TiO
2
 나노튜브가 250 mAh g−1의 가장 높은 초기 방전용량을 나타내었으며, 사이클과 고율 특성은 400 oC 열처리한 시

료가 가장 우수한 성능을 보였다.

Abstract − TiO
2
 nanotubes are prepared from rutile prticles via an alkaline hydrothermal synthesis and the consequent

heat treatment at 300~500 oC. The physical and electrochemical properties of the TiO
2
 nanotubes are characterized for

use as a anode material of rechargeable lithium battery. In particular, the microscale dusts as an impurity component

occurred in the purification step after the hydrothermal reaction are completely removed to yield TiO
2
 nanotube with a

higher specific surface area and more obvious crystalline phases. As the annealing temperature increases, the specific

surface area is slightly decreased due to some aggregation between the isotropically dispersed nanotubes. Highest initial

discharge capacity of 250 mAh g−1 is achieved for the TiO
2
 nanotube annealed at 300 oC, whereas the 400 oC TiO

2
 nan-

otube shows the superior cycle performance and high-rate capability. 
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1. 서 론

리튬이온전지의 음전극 활물질로서 이미 상용화되어 있는 흑연계

재료 이외에 실리콘이나 주석 등의 금속성 소재는 물론 금속산화물

소재에 관한 음전극 특성 연구도 최근 관심을 받고 있다. 그 중에서

도 특히 티타늄 산화물(예를 들어 TiO
2
)계 소재는 나노구조체로 합

성되면서 고용량, 낮은 자가방전율, 화학적 안정성, 환경친화성, 저

가격 등의 장점[1]이 실현 가능한 것으로 알려졌다. 특히 TiO
2
 나노

튜브를 리튬이온전지의 음극 활물질로 사용하면 305 mAh g−1의 높

은 초기 방전용량[2]을 얻을 수 있는데, 이는 TiO
2
의 리튬 삽입반응

인 xLi++TiO
2
+xe− ↔ Li

x
TiO

2
에서 x=0.91에 해당하는 용량이다. 또

한 리튬삽입형 전극활물질로서 TiO
2
 나노튜브의 최대 성능은 Bruce

그룹[3,4]에서 보고한, 15 M NaOH 수용액으로 수열합성된 TiO
2
(B)

상 나노튜브의 초기 방전용량 328 mAh g−1(x=0.98에 해당)이었으며,

이 외에도 사이클 특성 및 고율 충방전 특성 등의 향상을 위한 연구

가 계속되고 있다. 그 중에서도 최근 10 M NaOH 수용액에 의한 알

칼리 수열합성과 300 oC 열처리를 통해 합성된 아나타제(anatase)

TiO
2
 나노튜브가 그 등방적 분산상태로 인하여 10 C-rate 충방전 100

회 후에도 150 mAh g−1의 용량이 유지되는 우수한 사이클 및 고율

특성[5]이 보고되었다. 이러한 TiO
2
 나노튜브의 음전극 특성에 관한

상세한 연구동향은 최근의 총설[6]을 참고할 수 있다.

한편 수열합성으로 제조되는 TiO
2
 나노튜브의 물성과 전기화학적

특성은 일반적으로 초기 반응물 농도, 수열합성 조건, 열처리 조건

등에 따라 다르게 나타난다. 초기 반응물 농도와 수열합성 조건은 알

칼리 수용액 반응물 내에서 나노튜브 형상의 titanate가 만들어지는

메카니즘과 연관되며, 열처리 조건은 TiO
2
 나노튜브의 형성시 튜브
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의 길이, 직경 및 종횡비(aspect ratio)와 같은 치수 형성에 큰 영향을

미친다. 또한 TiO
2
의 결정상, 즉 아나타제[3,4,7,8], 루타일(rutile)

[2,9-11], 또는 그 혼합계[5,12,13]를 TiO
2
 나노튜브가 형성되는 출발

재료로 보통 사용되고 있다. 본 연구에서는 참고문헌[5]에서 행한 조

건과 유사하게 루타일 TiO
2
 입자의 수열반응에 의해 나노튜브 형상의

titanate를 합성하고, 이를 각각 300, 400, 500 oC로 열처리하여 제조

한 TiO
2
 나노튜브의 물성과 전기화학적 특성을 조사하여 리튬이차

전지 음전극 활물질로서의 가능성을 조사한다. 단 여기에서 유의할

부분은 수열반응 과정상 참고문헌[5]와는 달리 수열합성 직후의 세

척, 원심분리 및 여과 과정에서 발생하는 미세분진을 완전히 제외한

시료를 제조하는 점이다. 이로 인해 최종시료인 TiO
2
 나노튜브의 형

상 및 특성이 더욱 정확하게 재현될 수 있을 것으로 기대된다.

2. 실 험

출발재료인 루타일 TiO
2
 입자는 입경이 200~500 nm, 비표면적

1.8 m2 g−1, 겉보기 밀도가 3.9 g cm−3인 상용분말(Junsei)을 사용하

였다. TiO
2
 나노튜브의 제조방법은 참고문헌[5]의 방법과 유사하게

Fig. 1에 도식적으로 나타내었는데, 크게 알칼리 수열반응(150 oC, 48

h), 이온교환 및 열처리 과정으로 구분할 수 있다. 본 과정에서 특히

중요한 점은 참고문헌[5]의 방법과는 달리, 수열반응 직후에 1 M

HCl 수용액에 의한 세척, 원심분리 및 여과의 과정을 pH=7에 도달

할 때까지 보통 3~5회 반복하였는데, 각 원심분리 후 액상의 제거,

각 여과 단계시 발생하는 침전물 이외 미세분진을 완전히 제거한

titanate hydrate 분말을 얻고 이를 각각 300, 400, 500 oC로 열처리하

여 TiO
2
 나노튜브 시료를 얻은 점이다. 얻어진 TiO

2
 나노튜브 시료

에 대해 전자주사 현미경(Jeol JSM-7000F)으로 모폴로지 관찰을 하

였으며, Cu target과 누적검출기가 장착된 X선 회절기(X'pert Pro,

Philips, λ=1.54056Å)를 이용하여 결정성을 조사하였다. 또한 표면적

측정장치(Accusorb 2100E, Micromeritics)를 이용하여 각 시료 분말

에 대해 77 K에서의 질소 흡착 등온선을 구하여 Brunauer-Emmett-

Teller(BET) 표면적을 계산하였다.

또한 TiO
2
 나노튜브 분말을 활물질(80 wt.%)로 하고 도전재인 카

본블랙(carbon black, Super P, Timcal)(10 wt.%)과 고분자 결착재인

poly(vinylidene fluoride)(Aldrich)(10 wt.%)를 비수계 용매인 N-

methyl-2-pyrrolidone(Aldrich)과 혼합하고 200 rpm으로 2 h 동안 교

반하여 점성 슬러리를 얻었다. 이어서 doctor blade를 이용하여 두께가

15 mm인 동박(copper foil) 집전체 위에 슬러리를 도포하고 100 oC,

1 h의 조건으로 건조하고, double-roll press로 상온에서 1 Ton cm−1

의 선압으로 압착한 후 두께가 70~75 mm(동박을 포함한 두께)인 음

전극판을 얻었다. 또한 비교를 위하여 루타일 TiO
2
 및 수열반응 후

얻은 titanate hydrate에 대한 음전극판도 상기의 방법으로 함께 제작

되었다. 리튬 반전지의 제작은, [음전극판(직경 1.7 cm의 원형으로 재

단)||polyethylene 격리막(2.5 cm×2.5 cm)||리튬금속 포일(2.0 cm×2.0

cm)]의 차례로 중첩하고, 이를 알루미늄 파우치에 넣고 전해액

(ethylene carbonate와 dimethyl carbonate의 1:1 w/w 용액에 1 M

LiPF
6
가 해리된 비수계 용액)을 주입한 후 진공밀봉하여 이루어졌다.

이러한 리튬 반전지의 제작은 이슬점이 −40 oC 이하로 조절되는 초

저습실에서 이루어졌다.

제작된 TiO
2
 나노튜브 음전극에 대한 충방전 특성을 조사하는데

사용된 전류량은, 실용적 방전용량 250 mAh g−1(x=0.75에 해당)을

1 C-rate에 기준하도록 설정하였다. 용량 및 사이클 특성 시험은 충

방전기(Toscat-3000, Toyo Systems)를 사용하여 실시하였는데, 1.0-

3.0 V의 전압범위에서 0.2 C-rate의 저속 충방전을 90 사이클까지 실

시하였다. 또한 고율 특성 시험은 초기 첫째 및 둘째 사이클은 0.2

C-rate, 그 이후에는 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 C-rate로 각 10 사이클씩 단

계별 전류속도 변화를 주었으며, 다시 0.2 C-rate로 복원하여 10 사

이클 반복하였다. 

3. 결과 및 고찰

알칼리 수열반응에 의해 나노튜브 형상으로 만들어지는 메카니즘

[1]에 의하면, 알칼리 조건 하에서 TiO
2
(아나타제, 루타일 또는 무정

형)의 변환과정에서 관찰되는 중간체인 단일층 및 다층 titanate 나노

시트가 나노튜브형 모폴로지 형성에 중요한 역할을 하며, 하나의 표

면층이 나노시트의 양면에서 H+ 또는 Na+ 이온농도가 불균형적인

비대칭적 화학환경 때문에 과잉 표면에너지가 발생하여 bending이

일어나고, 나노시트로부터 나노튜브화될 때 격자 포텐셜의 주기적

성질에 의해 나노시트의 구부러짐이 안정화될 수 있다. 이렇게 알칼

리 수열반응에 의해 형성된 titanate 나노튜브(Fig. 2b 참조)는 대략

10 nm 이하의 직경을 갖는 나노튜브가 복잡하게 얽혀 있고 부분적

으로 완전히 이온교환되지 못한 불순물들이 분포하고 있음을 볼 수

있다. 그리고 이어지는 열처리를 통해서 이러한 불순물들이 제거되

어 나노튜브의 등방적 분포가 확실히 드러나고(Fig. 2c의 300 oC 열

처리 경우), 이 때 각 나노튜브는 참고문헌[5]의 경우와 거의 유사하

게 직경 5~10 nm, 벽수(number of walls) 2-4개로 구성되어 있을 것

으로 사료된다. 또한 Fig. 2d와 2e의 이미지로는 정확히 확인하기는

어렵지만, 열처리 온도가 증가할수록 titanate 내에 있는 수화물 성분

이 더욱 많이 제거되거나 나노튜브간의 응집이 일어남에 따라 나노

튜브의 직경과 길이는 더욱 짧아질 것이다. 이것은 간접적으로 BET

비표면적의 변화를 통해 확인할 수 있는데, 초기 루타일 TiO
2
 입자

Fig. 1. Synthesis procedure of TiO
2
 nanotubes via a hydrothermal

reaction and an annealing process at 300~500 oC.
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가 1.8 m2 g−1의 낮은 비표면적을 가지는데 반해, 나노튜브 형상으로

변환되는 수열반응 직후에는 235 m2 g−1, 300 oC 열처리 후에는 약

간 더 높은 250 m2 g−1, 열처리 온도의 증가에 따라서는 220 m2 g−1

(500 oC 열처리의 경우) 정도로 다시 감소하는 경향을 보인다. 즉 루

타일 입자가 나노튜브화되면서 비표면적이 급격히 증가한 후 열처리

를 통해 비표면적이 더욱 향상되며, 또한 열처리 온도가 증가할수록

나노튜브간 응집 및 나노튜브의 치수 감소(nanowire 형태로 발전)로

인해 비표면적이 약간씩 감소하는 경향을 보이는 것이다.

또한 수열반응과 열처리를 통해 얻어진 TiO
2
 나노튜브들의 결정

성은 Fig. 3와 같은 X선 회절 패턴을 통해 분석할 수 있다. 우선 수

열반응 및 열처리 후 얻은 titanate와 TiO
2
 나노튜브들은 각 결정면

peak들이 확연히 나타나는 점에서, 매우 미약한 결정면 peak들이 나

타났던 경우[5]보다 불순물이 제거되었음을 알 수 있다. 이것은 수열

합성 직후의 정제과정에서 미세분진을 철저히 제거한 때문이다. 그리

고 결정성의 분석결과, titanate 나노튜브는 monoclinic H
2
Ti

4
O

9
·H

2
O

상[14]을 갖는다(2θ=10, 24, 28, 48o에서 각각 (001), (110), (211),

(020) 결정면에 해당). 또한 열처리 후 시료는 일반적인 TiO
2
 나노튜

브와 매우 유사한 결정성[15], 즉 2θ=24.4, 48, 38.5, 48.2, 61.5o 부

근에서 각각 (101), (200), (004), (200), (213) 결정면 peak들이 나타

나고 있다. 한편 TiO
2
(B) 상의 결정성은 상기 peak 이외에 2θ=15와

57o에서 나타나는 peak로 확인될 수 있는데[4], Fig. 3에서는 전혀 그

peak들을 발견할 수 없으므로, TiO
2
(B) 상이 trace로 출현하였던 경

우[5]와 달리 본 시료에서는 TiO
2
(B) 상이 없는 TiO

2
 나노튜브가 나

타나는 것을 확인할 수 있다.

본 연구에서 얻은 TiO
2
 나노튜브의 초기 충방전 특성(Fig. 4 참조)을

보면, 열처리 온도 300 oC일 때 1.75 V에서 평탄성을 보이면서 초기

방전용량 250 mAh g−1의 최대치를 나타내고, 열처리 온도의 증가에

따라 방전용량이 감소한다. 이 값은 Li
x
TiO

2
에 대해 리튬삽입지수

x=0.75에 해당하며, 미세분진을 처리하지 않은 저순도 시료의 220

mAh g−1[5]보다 약간 큰 값이다. 반면에 열처리 온도가 증가할수록

방전시에는 1.75 V, 충전시에는 2.0 V에서 평탄성이 나타나는데, 이

것은 TiO
2
 나노튜브 내의 리튬성분이 적은 (Li-poor) 아나타제 결정

Fig. 2. Scanning electron microscopic images of (a) rutile TiO
2
 particle, (b) titanate hydrate prepared by the hydrothermal reaction, and TiO

2

nanotubes obtained after annealing at (c) 300, (d) 400, and (e) 500 oC. 

Fig. 3. X-ray diffractograms of rutile TiO
2
 powder, the titanate hydrate,

and TiO
2
 nanotubes prepared at different annealing temper-

atures.

Fig. 4. Initial charge-discharge profiles at 0.2 C-rate for the anodes

adopting the TiO
2
 nanotubes by a hydrothermal reaction and

consequent annealing at different temperatures.
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상의 분율과 밀접하게 관련되며[16], 평탄성이 클수록 전기용량은 감

소하는 경향과 일치한다. 반면에 300 oC 열처리한 TiO
2
 나노튜브와

같이 평탄성이 적게 나타나면 리튬성분이 풍부한 titanate 상과 관련

되어[16] 용량 증가가 나타나는 현상과 일치한다. 이렇게 거의 평탄

성 없이 단조감소하는 고용량 방전곡선을 나타내는 경우는 현재까지

무정형 TiO
2
[17], 나노결정형 아나타제[18], 나노조직형 아나타제

[19], 메조기공 구형 아나타제[20], 자가조립형 TiO
2
 나노구조체[21]

등에서 보고되었다.

한편 0.2 C-rate 충방전시의 사이클 특성 결과를 보면(Fig. 5 참조),

루타일 TiO
2
를 제외하고, 모든 시료가 초기에는 용량감소가 20~60

mAh g−1 정도 나타나지만 3번째 사이클 이후로는 용량감소가 현저

히 줄어들거나 거의 없이 매우 안정된 사이클 특성을 보이고 있다.

특히 수열반응 후의 titanate 나노튜브는 리튬과의 전기화학적 활성

점이 그다지 크지 않아 낮은 용량(~50 mAh g−1)을 보이지만, 그 가

역성은 가장 우수하게 나타났다. 그리고 열처리 온도상 400 oC 시료

가 300 oC 시료보다 더욱 안정된 사이클 특성을 보이는데, 이것은 미

세분진을 제거하지 않은 경우[5]보다 우수한 사이클 특성이다. 즉 미

세분진 미제거 시료에서는 400 oC 열처리한 경우가 300 oC 경우보다

낮은 사이클 특성을 보인데 반하여, 미세분진을 제거한 시료에서는

400 oC 열처리한 경우가 가장 안정한 사이클 특성을 보인다. 또한 전

류속도를 0.2 C-rate에서 20 C-rate까지 변화시켜 충방전한 결과(Fig.

6 참조)를 보면, 400 oC 열처리한 경우가 가장 우수한 고율특성을 보

이며, 특히 20 C-rate 충방전 후 0.2 C-rate로 다시 저속 충방전한 경

우에도 180 mAh g−1까지 방전용량이 회복되는 특성을 보인다. 따라

서 리튬 이차전지 음전극 활물질로서는 미세분진을 제거하고 400 oC

열처리한 TiO
2
 나노튜브가 가장 적합함을 알 수 있으며, 이것은 고

비표면적을 갖는 나노튜브들이 등방적으로 분산되어 있고 높은 열처

리온도에 의한 튜브간 응집이 생기기 전의 최적 모폴로지를 유지하

고 있기 때문이다. 

4. 결 론

이상에서, 루타일 TiO
2
 입자의 알칼리 수열반응과 열처리를 통한

TiO
2
 나노튜브를 제조하고 그 물성과 전기화학적 특성을 조사하여

리튬이차전지 음전극 활물질로서의 적합성을 알아보았다. 이전의 제

조법과 유사하게 진행하되 미세 불순물을 제거하고 합성하였기 때문

에 TiO
2
 나노튜브의 결정성이 확연하게 나타났고 리튬삽입성 활성

점의 증가로 인해 초기 방전용량의 향상이 가능하였다. 또한 400 oC

열처리한 경우가 가장 안정적인 리튬이온 삽입/탈리에 대한 가역성

과 고율특성을 나타내어 리튬이차전지 음전극 활물질로 사용하기에

가장 적합함을 알 수 있었다.
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