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요 약

리튬이온전지에서 음극활물질의 저장용량을 증가시키기 위하여 주석산화물에 대한 연구가 많이 수행되고 있다. 주석산화

물은 기존의 흑연 음극활물질보다 충방전 용량이 높다. 하지만 충방전이 진행되는 동안에 부피팽창률이 높아서 활물질이 

파괴되는 현상이 나타나므로 과도한 비가역용량이 문제가 된다. 이를 해결하기 위하여 물리적 완충역할을 하는 물질이 첨

가된 복합산화물을 제조하였다. SnO2-SiO2 복합산화물을 솔-젤법을 이용하여 제조하였다. 10 vol% 프로필렌기체를 이용하

여 탄소피복을 하여 전기전도성을 증가시켰다. TG/DTA, XRD, SEM과 FT-IR을 이용하여 제조된 물질의 물성을 분석하였으

며, CR2032 코인셀을 제조하여 전기화학적인 특성을 조사하였다. 300 ℃로 열처리한 후에 탄소피복한 SnO2-SiO2 활물질의 

전기화학적 특성이 가장 우수하였다.

주제어 : 리튬이온전지, SnO2, SiO2, 탄소피복, 음극활물질

Abstract : Tin-based materials for lithium ion battery have been proposed as new anode candidates owing to their higher specific 
capacity and relatively high lithium insertion potential. Tin-based materials have been extensively studied as possible replacements 
for carbon anodes in lithium ion batteries. However, the large volume expansion results in severe particle cracking with loss of 
electrical contact, giving irreversible capacity losses which prevent the widespread use of tin-based materials in lithium batteries. 
So remaining studies of tin-based materials are alleviating volume expansion and improving cycle performance. In this work, 
SnO2-SiO2 composites were manufactured with sol-gel method to overcome their volume expansion. Carbon was coated with 10 
vol% propylene gas. The characteristics of active material and the effect of heat treatment were investigated with TG/DTA, XRD, 
SEM and FT-IR. Electrochemical characteristics of these composites were measured with CR2032 type coin cells. Carbon coated 
SnO2-SiO2 at 300 ℃ heat treatment showed the best electrochemical performance.

Keywords : Lithium ion battery, SnO2, SiO2, Carbon coating, Anode material

1. 서 론

최근에 우리나라의 전력량 최대치에서 전력예비율이 부족

하므로, 전기를 안정적으로 공급하는 것이 어렵다. 이를 해결

하기 위하여 전기에너지를 저장하는 방법에 대한 연구가 활

발히 이루어지고 있다. 전기는 청정에너지이므로 이를 효율

적으로 이용하기 위하여 스마트그리드에 대한 연구가 증가하

면서, 대용량 리튬이온전지에 대한 관심 또한 증가하고 있다.

리튬이온전지의 중요한 요소는 양극, 음극, 분리막, 전해질

이며, 이 중에서 음극은 국산화 비율이 1%로 매우 취약하다. 
현재 상용되고 있는 탄소계 물질은 리튬의 이론저장용량(LiC6 
기준)이 372 mAh/g (818 mAh/ml)으로 제한되기 때문에 이러

한 문제점을 극복하기 위해서는 보다 큰 리튬 저장용량을 갖

는 음극활물질이 필요하다. 리튬과 반응하여 합금을 형성하

면서 기존의 흑연계 물질에 비해 수배의 큰 용량을 가지는 

규소(Si)와 주석(Sn)이 대표적인 물질이다. 
주석 및 주석합금의 경우 평균 작동전압이 약 0.6 V이고 

규소 및 규소합금의 경우 평균 작동전압은 약 0.4 V이다[1]. 
주석금속의 이론용량은 784 mAh/g[2,3]이고 규소금속은 리튬
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금속과 유사한 4,000 mAh/g 이상의 높은 용량을 나타낸다.
규소계 재료와 주석계의 재료는 리튬과 합금화/비합금화 

반응을 통해 리튬을 저장하면서 부피팽창이 진행된다. 금속 음

극의 부피팽창은 리튬이 금속과 합금화 하면서 금속원자 사

이의 틈새자리를 차지하면서 반응하여 격자상수가 크게 되는

데 기인한다. 규소의 경우 하나의 규소 원자가 최고 4.4개의 

리튬과 반응할 수 있기 때문에 부피팽창은 필수적으로 일어

나게 되며 약 300%까지 진행될 수 있다[1,2]. SnO2는 리튬 이

온과 2단계 과정으로 반응하는데 아래의 식 (1), (2)와 같다.

SnO + 2Li → Sn + Li2O (1)

Sn + 4.4Li → Li4.4Sn (alloy) (2)

SnO와 SnO2는 Li2O의 SEI (solid electrolyte interface)를 형

성하는 비가역반응(1)을 통해 주석으로 환원되고 주석은 리

튬과 Li4.4Sn를 형성하는 비가역반응(2)를 통해서 환원된다. 
이 때 생성된 Li2O는 음극에서 부피팽창을 어느 정도 막아주는 

안정성을 제공하지만 그 역할은 그리 크지 않다[4-6].
충전 초기에 리튬이 금속과 합금화 반응이 일어나면서 과도

한 부피팽창으로 입자내에 균열이 발생하게 되고, 이어서 추

가적인 합금화 반응이 지속되면 균열에 의한 파괴로 새로운 

표면이 형성되면서 최종적으로 전해질 분해에 의한 SEI막이 

표면에 새롭게 형성된다. 부피팽창으로 인한 입자의 균열이 

항상 방사형으로 생기는 것이 아니고 불규칙하게 발생하기 때

문에 입자 내부 어딘가에는 전해질이 접하지 못하거나 전기

적으로 차단되는 부분이 생기게 된다. 이렇게 고립된 파편입

자는 전기화학적 반응에 참여하지 못하게 되고 결국 큰 용량

손실이 발생하고 실제 응용을 저해하는 주요 원인이라 할 수 

있다[1,7].
부피팽창을 최소화 하는 방법으로 리튬과 반응하는 금속입

자의 미세화, 리튬과 반응하는 다중상의 합금, 활성/비활성 금

속복합체, 리튬합금/탄소 복합체를 형성하는 방법 등이 제시

되고 있다[8].
본 연구에서는 전극의 부피팽창에 따른 기계적인 충격을 최

소화하기 위해 리튬과 반응성이 없는 SiO2를 완충재로 사용

하였으며, 프로필렌 기체를 이용하여 탄소 피복을 시켜 전기

전도성을 향상시키고자 하였다.

2. 실 험

전극 활물질 합성을 위해 SnCl2․2H2O (Junsei, 97 wt%, 
SnCl2․2H2O), (C2H5O)4Si (Alfa aesar, 99 wt%), C2H5OH (Me-
rck, 99 wt%)와 증류수를 사용하였으며, 솔-젤법을 이용하여 

SnO2-SiO2의 복합산화물을 제조하였다[9]. 
SnCl2․2H2O를 에탄올에 넣고 30분간 교반을 시켜 충분히 

용해시킨다. 용해의 과정에서 에탄올의 증발을 막기 위해 파

라필름으로 밀봉시킨다. 용해가 완전히 완료된 후 TEOS (tetra-
ethyl orthosilicate)와 증류수를 넣어 파라필름으로 밀봉시킨 

뒤 교반시킨다. 교반시키면 수 분 내에 용액의 유동성이 없어

져 젤화가 완료된다. 젤화를 거친 젤을 상온에서 24시간 동안 

숙성 과정을 거쳐 젤의 강도를 증진시킨 후 숙성이 완료되면 

파라필름을 제거하여 건조를 시작하였다. 건조는 상온의 후

드내부에서 약 6일 정도 이루어졌고, 그 뒤에 80 ℃의 강제순

환식 오븐에서 1일의 건조 과정으로 충분한 건조가 되게 하

여 반응에 사용된 에탄올이 증발되도록 하였다. 
건조된 젤의 열처리를 위해 튜브 가열로를 사용하였으며 승

온속도 5 ℃/min으로 공기 분위기하에서 300 ℃, 500 ℃, 700 
℃, 900 ℃로 3시간동안 열처리를 진행하였다. 열처리 후 각 

시료를 분쇄한 후에 체로 쳐서 입자 크기 별로 분리하였다. 분
쇄 과정에서는 분쇄에 의해 영향을 받지 않도록 동일한 시간 

동안 진행하였다.
탄소피복을 하기 위하여 각 시료를 승온속도 5 ℃/min으로 

알곤 90 vol%/프로필렌 10 vol% 분위기하에서 700 ℃로 10시
간 동안 열처리하였다. 열처리 후 각 시료를 분쇄와 체거름을 

통해 최종 활물질을 얻었다[10,11].
위 과정으로 합성된 시료의 결정의 형상과 합성정도를 알

아보기 위해 열무게분석/시차열분석법(thermogravimetric/di-
fferential thermal analysis, TG/DTA), X-선 회절분석법(X-ray 
diffraction, XRD), 주사전자현미경(scanning electron micros-
copy, SEM), 푸리에변환-적외선 분광법(fourier transform-Inf-
rared spectroscopy, FT-IR) 등의 분석을 실행하였다. 결정성을 

향상시키기 위해서 열처리가 필요하기 때문에 열처리 진행에 

앞서 열적특성을 분석하기 위해 TG/DTA 분석을 실행하였다. 
측정에 사용된 기기는 SDT-2960 (TA-Instruments)로 공기 분

위기하에서 승온속도 10 ℃/min로 900 ℃까지 측정하였다. 또
한 결정성 분석을 위해 XRD를 사용하였다. 그리고 입자 크기

와 표면 상태를 관찰하기 위하여 SEM 분석을 S-2500C (Hita-
chi)기기를 통해 실행하였다. 또한 전기전도도가 향상되었는지 

확인하기 위해 전기전도도를 측정하였다.
전기화학적 특성을 측정하기 위하여 제조한 최종 활물질을 

음극재로 사용해 활물질 : 도전제 : 바인더를 85 : 10 : 5의 무게

비로 혼합하였고 점도조절을 위해 적정량의 NMP (N-methyl- 
pyrrolidinone)를 첨가하였다. 입자의 분산이 잘되도록 초음파

세척기를 이용하여 충분히 분산시킨 뒤 슬러리를 고르게 도

포하였다. 도포된 집전체는 강제 순환식 오븐에서 약 2시간 동

안 건조시킨 후 전극내부의 전도성을 향상시키기 위해 120 ℃
온도로 유지되는 열간압연기를 통해 압착하였다. 압착된 전

극은 100 ℃ 진공건조기에서 하루 동안 건조하여 수분을 제거

하였다.
리튬 금속과 공기 중 수분과의 반응으로 인한 안전성 문제

로 인하여, 이슬점이 -70 ℃ 미만으로 유지되는 드라이룸에서 

전지조립을 진행하였다. 전지는 CR2032 형태의 코인셀로 제

조하였으며, 상대 전극으로는 구리 메쉬에 접합시킨 리튬 금

속(99.9 wt%)을 사용하였고, 전해질로는 1 M의 LiPF6염이 용

해된 EC : EMC : DMC (1 : 1 : 1 v/v)를 사용하여 반쪽전지의 

형태로 전지를 제조하였다. 
제작된 코인셀 전지의 사이클 특성, 초기 충․방전 용량 그
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리고 충․방전 효율 등을 측정하기 위해 충방전실험장치인 Se-
ries 4000 (Maccor)을 이용하였고 컷오프 전압은 0.01 V~1.5 V
에서 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

솔-젤법을 통해 합성된 전구체를 열처리하기 전에 TGA/DTA 
분석을 실시하여 온도에 따른 물질의 무게감소를 측정하였다

고 그 결과를 Figure 1에 나타내었다. 무게감소의 대부분은 솔-
젤반응 중의 가수분해와 축합반응 과정 중에 발생하는 물과 

에탄올과 염소성분 등이 날아갔기 때문이다. 시료의 무게감소

가 약 800 ℃까지 42 wt%로 측정되었다. 
Figure 2에 SnO2-SiO2 시편의 열처리 온도 변화에 따른 XRD 

결과를 나타내었다. 약 26.5°, 33.8°, 51.7° 부근에서 피크가 

나타났는데 이 피크는 SnO2의 JCPDS 41-1445와 일치하는 것

으로 나타났다. 또한 열처리온도가 증가할수록 피크의 강도

가 높아지는 것을 확인하였다. 이것은 SnO2 결정이 성장을 하

기 때문이며 SEM 분석결과를 보면 확실하게 알 수 있다. SiO2

는 비정질이므로 XRD 피크가 나타나지 않았다. 300 ℃ 시료의 

Figure 1. TG/DTA curves of SnO2-SiO2 composite.

Figure 2. XRD patterns of SnO2-SiO2 without carbon coating at 
different heat treatment temperature.

Figure 3. FT-IR spectra of SnO2-SiO2 composite after heat treat-
ment.

XRD 피크는 넓게 퍼진 형태로 나타났고 500 ℃ 시료 이후부터 

피크가 크게 나타났다.
Figure 3에 SnO2-SiO2 시료의 FT-IR 결과를 나타내었으며, 

XRD 실험에서 확인할 수 없었던 SiO2를 확인하고자 하였다. 
시료는 SnO2-SiO2를 300 ℃, 500 ℃, 700 ℃, 900 ℃로 열처리한 

시료로 측정하였다. FT-IR 결과에서 460 cm-1 부근에서 O-Si- 
O의 굽힘진동, 960 cm-1에서 Si-OH, 1080 cm-1 부근에서 Si-O- 
Si의 비대칭 신축진동 등이 나타났다[12,13]. 또한 SnO2는 620- 
680 cm-1에서 넓고 강한 형태로 나타났다[14]. FT-IR 분석을 

통해 SnO2의 존재와 SiO2의 존재를 확인할 수 있었다. 그리고 

Si-OH 결합은 축합반응에서 반응물이 미량 존재한 것이고 700 
℃ 이하로 열처리한 시료에서만 볼 수 있었다.

합성된 SnO2-SiO2의 결정성 및 표면특성을 알아보기 위해 

SEM 분석을 하였다. Figure 4는 SnO2-SiO2 활물질을 300 ℃, 
500 ℃, 700 ℃, 900 ℃에서 열처리한 후에, 700 ℃에서 탄소 

피복한 시료의 SEM 사진이다. 300 ℃열처리 시료에서는 수~
수십 nm 수준의 입자크기를 가지고 500 ℃열처리 시료부터

는 µm 수준의 입자크기로 성장한 것을 확인 할 수 있다. XRD 
분석 결과에서도 온도가 증가함에 따라 SnO2의 피크의 세기

가 강해진다는 사실과도 잘 일치한다. 그리고 탄소 피복된 시

료가 전체적으로 구형모양을 나타내었고 군데군데 구멍이 있

는 모습을 나타내었다. 또한 입자 표면에 미세한 입자가 붙어 

있는 것으로 확인되었는데 그라인딩 과정에서 분쇄된 입자로 

생각되어진다. 또한 탄소 피복된 300 ℃ 시료는 탄소피복을 

하기 위해서 700 ℃에서 열처리를 하였는데 입자가 약간 커

지기는 했지만 다른 높은 온도에서 열처리한 시료와 비교해 

보았을 때 입자크기가 작은 것으로 알 수 있었다. 
부피팽창으로 인한 입자 내부의 어딘가에 전기적 고립으로 

인해 전기전도도가 낮아지는데 이것을 보완하기 위해 탄소 피

복을 하였고 그 후 전기전도도가 개선되었는지 확인하기 위해 

합성된 SnO2-SiO2의 전기전도도를 측정하였다. 전기전도도
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Figure 4. SEM images of SnO2-SiO2/C after heat treatment at (a) 300 ℃(× 30,000), (b) 500 ℃(× 30,000), (c) 700 ℃(× 30,000), and (d) 900 ℃(×
30,000).

Figure 5. Electric conductivity of SnO2-SiO2 heated at 300 ℃.

가 증가하기 위해서는 전자가 많던지 아니면 전자의 이동이 

빨라야 한다. Figure 5에 탄소 피복되지 않은 300 ℃ 시료와 

탄소 피복된 300 ℃ 시료의 전기전도도 비교를 나타내었다. 
탄소 피복되지 않은 시료는 4 kN에서 약 1.11 × 10-5 S/cm으로 

나타났고 탄소 피복된 시료는 4 kN에서 0.5 × 10-1 S/cm으로 

나타났다. 실험결과에서 볼 수 있듯이 탄소 피복을 통해 전기

전도도가 개선된 것을 알 수 있었다. 탄소가 피복되지 않은 

시료에서는 압력이 증가할수록 전기전도도가 크게 증가하지 

않았다. 이는 SnO2-SiO2가 부도체이기 때문으로 판단된다. 하
지만 탄소가 피복된 시료에서는 압력이 증가할수록 전기전도

도가 크게 증가하였다. 낮은 압력에서는 탄소간의 접촉이 작

은 부분에서 이루어지지만, 압력이 증가하면 탄소간의 접촉

Figure 6. Charge-discharge curves of SnO2-SiO2 composite without 
carbon coating at different heating conditions; (a) 300 ℃ 
and (b) 900 ℃.
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면적이 커져서 전기의 흐름이 쉽게 발생하기 때문으로 해석

된다.
솔-젤법으로 합성된 SnO2-SiO2 활물질로 만든 코인의 전기

화학적 특성을 분석하였다. Figure 6은 탄소 피복되지 않은 

300 ℃, 900 ℃로 열처리한 SnO2-SiO2시료의 충방전 곡선이며, 
Figure 7은 탄소 피복된 300 ℃, 900 ℃로 열처리된 SnO2-SiO2

시료의 충․방전 곡선을 나타내었다. 탄소 피복되지 않은 시

료의 충․방전 곡선에서는 리튬과 합금화 반응을 통해 리튬

을 저장하는 주석의 특성상 평탄전위는 확인할 수 없었지만 

탄소 피복된 시료의 충․방전곡선은 0.4 V 아래에서 두 번의 

평탄전위가 발생하는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 탄소 피

복으로 인한 결과로 나타났고 이 평탄전위는 약 0.3 V와 0.1 
V 구간에서 나타났으며, 이 구간에서 탄소의 구조 안으로 리튬

의 삽입과 탈리가 발생하기 때문으로 해석된다. 
첫 방전 시에 Li2O 형태의 SEI를 형성하는 비가역 용량이 

각각 발생하였고 모든 전지에서 충․방전 효율이 50% 정도

인 것을 알 수 있었다. 초기용량은 열처리온도가 높을수록 높

았지만 충․방전이 진행된 후 비가역용량이 더 크게 발생하는 

Figure 7. Charge-discharge curves of SnO2-SiO2 composite with 
carbon coating at different heating conditions; (a) 300 ℃ 
and (b) 900 ℃.

것을 알 수 있었다. 탄소 피복된 SnO2-SiO2 300 ℃ 열처리 시료

가 첫 방전에는 921 mAh/g, 두 번째 방전에 540 mAh/g, 20회
사이클 후에 206 mAh/g의 용량을 나타내어 용량 유지율면에

서 가장 우수한 전지의 형태를 보여주었다.
Figure 8은 탄소 피복되지 않은 SnO2-SiO2시료로 제조한 전

지의 사이클 특성 테스트 결과이며, Figure 9는 탄소 피복된 

SnO2-SiO2시료로 제조한 전지의 사이클 특성 테스트 결과를 

나타내었다. XRD 분석결과 300 ℃에서 열처리한 시료의 피

크가 작아서 결정성장이 잘 되지 않은 것으로 보이고 SEM 사
진에서 보듯이 높은 열처리온도의 시료보다 작은 입자크기를 

갖는 것을 보았다. 이러한 결과로 저온 열처리한 전극이 입자

크기가 작아서 부피팽창의 응력을 덜 받기 때문에 사이클 성

능이 좋은 것으로 사료된다. Table 1에는 300 ℃와 900 ℃ 시

료의 특정 사이클에서 충․방전 용량, 효율, 용량 유지율을 계

산하여 정리하였다. 이 결과에서도 볼 수 있듯이 탄소 피복된 

300 ℃ 시료가 약 20회 사이클 후 용량유지율이 22%로 가장

Figure 8. Cycle performance of SnO2-SiO2 composite without car-
bon coating.

Figure 9. Cycle performance of SnO2-SiO2 composite with carbon 
coating.
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Table 1. Charge/discharge capacity, efficiency and retention ratio 
of cells

Electrode Cycle 
number

Discharge 
capacity
(mAh/g)

Charge 
capacity
(mAh/g)

Effi-
ciency

(%)

Capacity 
retention 
ratio(%)

SnO2-SiO2 
300 ℃

1st 521 261 50 100
2nd 365 269 73 70
6th 284 236 83 54
16th 156 143 91 29
20th 87 82 94 16

SnO2-SiO2 
900 ℃

1st 1037 417 40 100
2nd 524 428 81 50
6th 358 339 94 34
16th 180 166 92 17
20th 103 96 93 10

SnO2-SiO2 /C 
300 ℃

1st 921 501 54 100
2nd 540 461 85 58
6th 426 402 94 46
16th 304 292 96 33
20th 206 200 97 22

SnO2-SiO2 /C 
900 ℃

1st 1133 639 56 100
2nd 622 526 84 54
6th 453 442 97 39
16th 224 219 97 19
20th 126 123 97 11

Efficiency = (charge capacity/ discharge capacity) × 100
Capacity retention ratio = (discharge capacity/ 1st discharge capa-
city) × 100

나은 사이클 특성을 나타내었고 다른 시료에서도 탄소 피복되

지 않은 시료보다 탄소 피복된 시료가 용량유지율이 개선된 

것을 알 수 있었다. 한편 SnO2만을 사용하여 실험한 Kim et 
al.[6]의 결과와 비교하면, SiO2를 완충물질로 사용한 전지의 

충방전용량이 증가한 것을 알 수 있었다.
프로필렌 기체는 이중결합을 가지고 있기 때문에 프로판 기

체보다 그래핀으로 형성되기 쉽고, 형성된 그래핀은 입자의 표

면에서 van der Waals 작용을 하여 정전기적 인력을 가지고 있

으므로 표면에 전자가 증가한다는 보고가 있다[15]. 사이클 특

성에서 탄소 피복된 시료가 탄소 피복되지 않은 시료보다 전기

화학적 특성이 우수하게 나타났고 이는 탄소 피복을 통해서 

어느 정도 그래핀으로 형성되고 전기전도도 향상으로 인한 초

기 용량과 사이클 특성을 개선시킨 것으로 사료된다.

4. 결 론

리튬 이차전지용 SnO2-SiO2 음극활물질을 솔-젤법으로 제조

하였으며, 합성된 SnO2 결정입자가 나노크기로 매우 작게 제

조되었다. SnO2와 SiO2가 서로 보완작용을 하여 완충 작용을 

하도록 하였으며, 프로필렌 기체로 탄소 피복을 하여 전도도를 

증가시킬 수 있었다. 
XRD 분석을 통해 SnO2-SiO2가 열처리 온도가 증가할수록 

SnO2의 결정이 성장하는 것을 확인할 수 있었다. 비정질 SiO2

의 존재는 XRD 분석에서 확인할 수 없었지만 FT-IR 분석을 

통해 확인하였다. 또한 SEM 분석을 통해 SnO2-SiO2의 입자

가 열처리온도가 증가할수록 결정성이 성장하는 것을 확인하

여 XRD 분석과 같은 결과로 나타났다. 
전기화학적 실험을 통해 열처리 온도가 높아질수록 초기 용

량개선이 이루어졌다. 하지만 충․방전 효율에서 열처리 온도

가 낮을수록 좋은 전지 성능을 나타내었다. 탄소 피복된 시료

의 전기전도도가 향상 되었고 초기용량과 사이클 특성이 개선

되었다. 또한 탄소 피복된 시료가 25회의 충방전 후에, 탄소 

피복되지 않은 시료에 비해서 높은 용량을 유지하였다.
결과적으로 탄소 피복하고 300 ℃로 열처리된 SnO2-SiO2 시

료가 가장 좋은 전지 성능을 나타내었으며, 탄소 피복으로 전

기전도도를 향상시켜 사이클 특성을 높일 수 있었다. 하지만 

초기 충․방전 후에 발생하는 급격한 용량감소와 사이클이 진

행될수록 지속적인 용량감소는 앞으로 연구를 통해 개선되어

져야 할 것이다. 
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