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Abstract Silicon-carbon composite was prepared by the magnesiothermic reduction of mesoporous silica and subsequent

impregnation with a carbon precursor. This was applied for use as an anode material for high-performance lithium-ion batteries.

Well-ordered mesoporous silica(SBA-15) was employed as a starting material for the mesoporous silicon, and sucrose was used

as a carbon source. It was found that complete removal of by-products (Mg2Si and Mg2SiO4) formed by side reactions of silica

and magnesium during the magnesiothermic reduction, was a crucial factor for successful formation of mesoporous silicon.

Successful formation of the silicon-carbon composite was well confirmed by appropriate characterization tools (e.g., N2

adsorption-desorption, small-angle X-ray scattering, X-ray diffraction, and thermogravimetric analyses). A lithium-ion battery

was fabricated using the prepared silicon-carbon composite as the anode, and lithium foil as the counter-electrode.

Electrochemical analysis revealed that the silicon-carbon composite showed better cycling stability than graphite, when used

as the anode in the lithium-ion battery. This improvement could be due to the fact that carbon efficiently suppressed the change

in volume of the silicon material caused by the charge-discharge cycle. This indicates that silicon-carbon composite, prepared

via the magnesiothermic reduction and impregnation methods, could be an efficient anode material for lithium ion batteries.
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1. 서  론

휴대용 전자기기 및 전기 자동차 시장의 성장에 따라

에너지 저장매체인 리튬이차전지의 에너지 밀도 및 수명

특성의 개선에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다.1-3)

특히, 리튬이차전지의 용량 증대를 위하여 음극재로 사

용되고 있는 흑연을 고용량의 금속으로 대체하려는 시

도가 꾸준히 이루어지고 있다. 현재까지 연구된 많은 음

극재 가운데 실리콘은 이론용량이 약 4,200 mAh/g으로 흑

연의(372 mAh/g) 열 배가 넘어 리튬이차전지의 차세대 음

극재로 가장 주목 받고 있는 물질 중 하나이다.4-6) 그러

나 실리콘을 리튬이차전지의 음극재로 사용하면 리튬이

온의 삽입/탈리 시 높은 부피 팽창율(~300 %)로 인하여

충방전이 진행됨에 따라 용량이 급격히 감소하는 등 리

튬이차전지의 수명 특성에 많은 문제점이 나타난다. 또

한 실리콘은 낮은 전기 전도성으로 전극의 분극화를 초

래하는 문제점을 가지고 있다.6)

이러한 문제점을 극복하기 위한 한 가지 방법으로 실

리콘 입자의 크기를 나노 스케일로 줄이는 연구들이 시

도되었다. 나노 크기의 실리콘 입자들은 리튬이온의 확
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산 경로를 최대한으로 줄여 확산 속도를 증대시키고 이

에 따라 리튬이온의 삽입/탈리 시 실리콘의 부피 팽창

율을 최소화 할 수 있을 것으로 기대되었다. 이러한 목

적으로 실리콘 나노와이어, 실리콘 나노튜브, 실리콘 나

노스피어 등의 나노구조를 가지는 실리콘 물질들이 리

튬이차전지의 음극재로 연구되었다.7-9) 리튬이온의 삽입

/탈리 시 실리콘의 부피 팽창을 억제하기 위한 또 다른

방법으로는 실리콘-탄소 복합재를 이용하는 것이 있다. 실

리콘-탄소 복합재의 경우 실리콘 입자들을 탄소물질로 코

팅하여 실리콘의 부피팽창을 기계적으로 억제할 수 있

으며, 또한 탄소가 음극재와 집전장치 및 음극재 입자

들 사이의 전기적인 연결 고리로 활용되어 음극재의 전

기 전도성을 높일 수 있는 장점이 있다. 이러한 목적으

로 흑연 및 그래핀을 비롯한 다양한 탄소물질들이 실리

콘-탄소 복합재를 제조하는 데 활용되었다.2,10) 실리콘의

부피팽창을 억제할 수 있는 또 하나의 방법으로는 기공

이 있는 실리콘 물질을 제조하는 것이다. 실리콘 물질

내 풍부한 기공은 리튬이온의 이동 속도를 증가시킬 수

있을 뿐만 아니라, 리튬이온의 삽입/탈리 시 실리콘의 부

피 팽창의 공간을 제공함으로써 리튬이차전지의 수명 특

성을 개선 시킬 수 있을 것으로 기대할 수 있다.11)

본 연구에서는 실리콘 입자를 전도성 카본으로 코팅하

는 방법의 장점과 기공이 있는 나노구조 실리콘의 장점

을 극대화 하기 위하여 실리콘-탄소 복합재를 제조하였

다. 메조포러스 실리카(SBA-15)를 출발물질로 이용하고

마그네슘열환원법을 통하여 메조포러스 실리콘을 제조하

였다. 제조된 메조포러스 실리콘에 탄소 전구체를 함침

시키고 이를 탄화시켜 탄소 코팅층을 형성하여 최종적

으로 실리콘-탄소 복합재를 제조하였다. 제조된 실리콘-

탄소 복합재를 리튬이차전지의 음극재로 이용하여 복합

재의 전기화학적 특성 및 리튬이차전지의 수명 특성을

조사하였다.

2. 실험 방법

2.1 실리콘-탄소 복합재 제조

실리콘-탄소 복합재는 크게 두 가지 단계에 걸쳐 제

조되었다(①: 메조포러스 실리콘 제조, ②: 실리콘에 탄

소 물질을 코팅). 메조포러스 실리콘은 메조포러스 실리

카인 SBA-15을 출발물질로 하여 마그네슘 열환원법으로

제조되었다. SBA-15은 pluronic P123(Sigma-Aldrich)를

구조유도체, tetraethyl orthosilicate(Sigma-Aldrich)를 실

리카 전구체로 활용하여 문헌에 나온 방법을 이용하여

제조하였다.12) 제조된 SBA-15을 마그네슘(Sigma-Aldrich)

과 함께 1:2(실리카:마그네슘)의 몰 비율로 물리적으로 혼

합한 후 비활성 기체 분위기에서 750 oC, 2시간 열처리

하였다. 얻어진 고체시료를 2 M 염산용액 및 2 M 황산

용액으로 세척하여 불순물을 제거하고, 최종적으로 메조

포러스 실리콘을 제조하였다.

메조포러스 실리콘에 탄소 코팅을 위하여 탄소 전구체

로는 sucrose(Sigma-Aldrich)를 이용하였다. 증류수에 황

산용액으로 일정 pH를 맞춘 후 sucrose를 넣고 용해한

후 제조된 메조포러스 실리콘을 첨가하여 오븐에서 100
oC 6 시간, 160 oC 6시간 처리하였다. 건조된 시료를 비

활성 분위기에서 900 oC, 6 시간 탄화시켜 최종적으로 실

리콘-탄소 복합재를 제조하였다.

2.2 특성분석

제조된 물질의 결정성을 알아보기 위하여 2θ = 0~9o 범

위에서 small-angle X-ray scattering(Bruker, GADDS) 및

2θ = 10~90o 범위에서 X-ray Diffraction(Shimadzu, XRD-

7000) 분석을 수행하였다. 또한 제조된 물질의 표면적 및

세공 특성을 확인하기 위하여 질소 흡·탈착 실험을 수

행하였고(Micrometrics, ASAP-2020), Brunauer-Emmett-

Teller(BET) 방법을 적용하여 물질의 표면적을 계산하였

다. 실리콘-탄소 복합재 내의 탄소함량을 확인하기 위하

여 공기 분위기에서 열중량 분석을 수행하였다(TA Instru-

ment, TGA2950).

2.3 전극 제조 및 전기화학적 특성평가

리튬이차전지용 음극은 활물질 슬러리를 집전체(copper

foil: 10 µm) 위에 도포/건조 한 후 재단하여 제조하였

다. 결합재로는 polyvinylidene fluoride(PVDF, Kureha

corporation)를 1-methy-2-pyrrodidinone(NMP, Samchun

Pure Chemical Co. Ltd.) 용매에 녹여 이용하였다. 활물

질 슬러리의 제조를 위해 활물질과 결합재를 93:7의 질

량비율(건조 PVDF 기준)로 혼합한 후 1 시간 동안 충

분히 교반하여 슬러리를 제조하였다. 교반을 하는 동안

슬러리 점도 조절을 위해 NMP를 적절히 첨가하였다. 혼

합된 슬러리를 집전체에 닥터블레이드(doctor blade)법으

로 100 µm 두께로 도포를 하고, 60 oC의 항온건조기에

서 12시간 동안 건조하였다. 그 후 전극밀도를 증가시

키고 내부 입자들 간의 접촉을 증가시키기 위하여 80 oC

의 roll press로 50 µm까지 압축하였다. 압축과정을 마친

전극판은 2.5 × 2.5 cm2의 크기로 재단하였고, 60 oC의 진

공건조기에서 24 시간 동안 보관하였다. 

위에서 제조된 전극과 재료를 이용하여 glove-box에서

half-cell을 조립하였다. 기준 및 상대전극은 금속 리튬(Li

foil)을 동메쉬(copper mesh)에 물리적 압착에 의해 만들

었다. Half cell 조립 시 분리막은 polypropylene(PP)를

사용하였고, 전해액은 1M LiPF6 염이 용해된 1 : 1 : 1 부

피비율의 ethylene carbonate(EC) : ethyl methyl carbon-
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ate (EMC) : dimethyl carbonate(DMC) 전해액(Techno

Semichem Co.)을 사용하였다. 전지 구성들은 Al pouch

로 포장되었으며, 전해액의 누액을 방지하기 위해 sealing

tape를 사용하였다.

제작된 셀은 25 oC 항온박스에서 충·방전 테스트기

(Wonatech, WBCS-3000)를 이용하여 전기화학적 특성을

평가하였다. 충·방전 실험은 정전류(CC: constant current)

방식으로 54 mA/g, 0.005 V까지 충전 후 정전압(CV:

constant voltage)방식으로 초기 전류속도의 2.5 % 수준으

로 감소할 때까지 충전하였으며, 정전류 방전법으로 54

mA/g, 2 V까지 방전을 진행하였다. 전지의 수명 특성 평

가는 흑연(graphite)의 경우 54 mA/g으로, 실리콘-탄소 복

합재의 경우 100 mA/g으로 정전류 방식을 이용하여 방

전 시 용량을 측정하였다. 여기서 음극재의 용량을 270

mAh/g을 기준했을 때, 54 mA/g의 출력속도로 5시간 만

에 충·방전이 완료되므로 0.2 C-rate에 해당하고, 100 mA/

g은 약 2배의 고출력 조건을 의미한다. 충·방전 시 cut-

off는 0.005~2 V(V vs Li/Li+)까지 수행하였고 5 분의

rest time을 부가하여 전기화학적 평형에 이르게 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 메조포러스 실리콘

메조포러스 실리콘을 마그네슘 열환원법을 이용하여 제

조하기 위하여 우선 메조포러스 실리카(SBA-15)를 제조

하였다. 메조포러스 실리카의 성공적인 제조는 질소 흡·

탈착 실험과 small-angle X-ray scattering(SAXS) 분석을

통하여 확인하였다. 메조포러스 실리카의 질소 흡·탈착

등온선과 세공 크기 분포를 Fig. 1에 나타내었다. 여기

서 세공 크기 분포는 Barret-Joyner-Hallender(BJH) 방법

을 질소 탈착 등온선에 적용하여 결정하였다. 제조한 메

조포러스 실리카는 기존에 보고된 문헌들과 마찬가지로

H1 유형의 히스테리시스를 가지며 IV 유형의 질소 흡·

탈착 등온선을 나타내었다.12-13) 또한 Brunauer-Emmett-

Teller(BET) 식으로 결정한 비표면적은 1,002 m2/g, BJH

방법을 이용하여 탈착 등온선으로 결정한 세공 부피는

1.06 cm3/g 이었다. 제조한 메조포러스 실리카의 세공 크

기 및 구조적 성질들을 문헌들과 비교해 본 결과, 본 연

구에서 메조포러스 실리카가 성공적으로 제조되었음을 알

수 있었다.12-13) Fig. 2에는 제조한 메조포러스 실리카의

SAXS 패턴을 나타내었다. 분석결과 (100), (110) 및 (200)

면에 해당하는 세 개의 피크가 잘 나타났으며, 문헌에

보고된 메조포러스 실리카의 SAXS 패턴과 일치함을 확

인 할 수 있었다.12) 이로부터 2D hexagonal 구조가 잘

발달된 메조포러스 실리카가 성공적으로 제조되었음을 확

인할 수 있었다.

성공적으로 제조된 메조포러스 실리카를 출발물질로 마

그네슘열환원법을 이용하여 메조포러스 실리콘을 제조하

였다. 마그네슘열환원법이란 고온에서 산화력의 차이에 의

해 마그네슘이 산화마그네슘으로 산화되면서 다른 물질

을 훤원시키는 방법이다.14-15) 유사한 방법으로는 탄소열

환원법, 알루미늄열환원법, 칼슘열환원법 등이 있다. 본

연구에서는 메조포러스 실리카를 고온에서 마그네슘과 반

응시켜 실리콘으로 환원시켜 메조포러스 실리콘을 제조

하였다(식 1 참조). 또한, 실리카와 마그네슘과의 고온 반

응에서는 우리가 원하는 반응(식 1) 이외에도 식 2~5에

해당하는 다양한 부반응이 일어날 수 있다.15)

 

SiO2+ 2Mg→ 2MgO + Si (식 1)

SiO2+ 4Mg→ 2MgO + Mg2Si (식 2)

Si + 2Mg→ Mg2Si (식 3)

Fig. 1. N2 adsorption-desorption isotherm and pore size distribution

of mesoporous silica.

Fig. 2. Small angle X-ray scattering (SAXS) pattern of mesoporous

silica.
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3SiO2+ 2Mg→ Mg2SiO4+ 2SiO (식 4)

4SiO + 2Mg→ Mg2SiO4+ 3Si (식 5)

이렇게 많은 부반응으로 인하여 마그네슘열환원법을 성

공적으로 수행하기 위해서는 실리카와 마그네슘의 비율,

반응온도, 세척방법 등이 중요한 변수로 작용한다. 화학

양론적으로 실리카와 마그네슘의 몰 비를 1:2로 반응시

켜야 이상적으로 실리콘을 제조할 수 있지만, 일반적으

로 많은 부반응으로 인하여 더 많은 양의 마그네슘을 필

요로 하게 된다. 하지만 너무 많은 양의 마그네슘을 사

용하면 Mg2Si 및 Mg2SiO4 와 같은 부산물들이 많이 생

성되므로 적절한 비율의 실리카와 마그네슘을 사용할 필

요가 있다. 반응온도도 마그네슘열환원법을 성공적으로 수

행하는데 많은 영향을 끼친다. 기본적으로 마그네슘의 용

융점인 650 oC 이상에서 반응을 수행해야 하며 부반응

을 최대한 적게 일어나게 하기 위해서는 적절한 반응온

도 설정이 중요하다. 본 연구에서는 기초 실험결과를 바

탕으로 최종적으로 실리카와 마그네슘을 1:2의 몰 비율

로 혼합하고 비활성 분위기에서 750 oC 2 시간 반응시

켜 실리카의 마그네슘열환원법을 수행하였다.

마지막으로 마그네슘열환원법을 성공적으로 수행하기 위

한 가장 중요한 변수는 세척방법이라 할 수 있다. 적절

한 조건에서 반응을 시키더라도 필연적으로 부반응이 일

어나기 때문에 생성된 MgO, Mg2Si 및 Mg2SiO4 등을

완전히 제거하는 세척법이 필요하다. MgO의 경우에는 염

산용액으로 잘 세척된다고 알려진 물질이지만, Mg2Si 와

Mg2SiO4의 경우에는 염산용액만으로 완전한 제거가 어

렵다. 따라서 본 실험에서는 초산, 불산, 황산 등의 다

양한 산용액들을 이용하여 부산물들의 제거를 시도하였

으며, 산의 농도, 세척 횟수, 세척 온도 등도 다르게 하

여 부산물들을 완전히 제거하고자 노력하였다. 다양한 세

척방법을 시도해 본 결과 2 M 염산용액으로 4회 세척

한 후 2 M의 황산용액으로 4회 세척하면 불순물이 완

전히 제거 됨을 알 수 있었다. Fig. 3에 산용액을 이용

하여 세척한 후 시료들의 XRD 패턴을 나타내었다. 염

산용액으로만 세척한 경우 Mg2SiO4가 완전히 제거되지

않았음을 확인할 수 있으며(Fig. 3(a)), 염산용액 및 황

산용액으로 세척한 경우 모든 부산물이 제거되고 순수

한 메조포러스 실리콘이 성공적으로 제조되었음을 알 수

있었다(Fig. 3(b)).

3.2 실리콘-탄소 복합재

마그네슘열환원법을 이용하여 성공적으로 제조된 메조

포러스 실리콘을 탄소로 코팅하여 실리콘-탄소 복합재를

제조하였다. Sucrose를 메조포러스 실리콘 세공 내에 함

침시키고 비활성 분위기에서 탄화시켜 실리콘-탄소 복합

재를 제조하였으며, 제조된 복합재 내의 탄소 함량을 확

인하기 위해서 공기 분위기에서 열중량 분석을 수행하

였다. Fig. 4에 보는 바와 같이 실리콘-탄소 복합재 내

에는 약 7.5 wt%의 탄소가 포함된 것으로 분석되었다.

3.3 전기화학적 성능평가

제조된 실리콘과 실리콘-탄소 복합재를 음극재로 활용

하여 리튬이차전지 제조하고, 충·방전 실험을 통하여 제

조된 물질의 전기화학적 특성을 분석하였다. 비교를 위

하여 현재 널리 활용되고 있는 음극재인 흑연(graphite)

도 함께 분석을 실시하였다. Fig. 5는 제조된 물질들의

방전 곡선이며, 방전 용량에 따른 전위의 추이를 보여주

고 있다. 전위는 전류의 흐름으로부터 부하되기 때문에

전류가 흐르는 양으로부터 용량 계산이 가능하다. 방전

곡선으로부터 용량을 계산한 결과 메조포러스 실리콘

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of (a) sample washed with 2 M

HCl and (b) sample washed with 2 M HCl and 2 M H2SO4.

Fig. 4. Thermogravimetric analysis (TGA) profile of silicon-carbon

composite.
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(633 mAh/g), 흑연(314 mAh/g), 실리콘-탄소 복합재(218

mAh/g) 순으로 방전 용량을 나타내었다. 실리콘 및 실

리콘-탄소 복합재의 경우 높은 초기 충전량에도 불구하

고 solid-electrolyte interphase(SEI) 층이 많이 형성되어

비가역 용량이 커진 것으로 분석되었다. 

탄소코팅의 효과를 알아보기 위하여 각 음극재들의 수

명 특성을 살펴보았다. Fig. 6 은 음극재들의 수명 특성

을 나타낸 곡선이다. 메조포러스 실리콘의 경우 높은 초

기 용량에도 불구하고 실리콘의 부피팽창으로 사이클이 늘

어날수록 용량이 급격히 감소함을 확인할 수 있었다. 그

러나 실리콘-탄소 복합재의 경우 흑연대비 초기 용량은

낮게 측정되었으나 충·방전 사이클 10회 이후에도 우

수한 수명 특성을 보였다. 실리콘 및 실리콘-탄소 복합

재의 흑연대비 상대적으로 낮은 용량은 수명 특성 평가

시 흑연 대비 약 2배의 고출력 조건에서 측정되었음을

고려할 필요가 있다. 실리콘-탄소 복합재에서 탄소코팅 효

과를 분명하게 확인하기 위하여 흑연보다 고출력 조건

에서 수명 특성을 평가하였으며, 흑연과 같은 출력 조

건에서 복합재의 수명특성을 측정하였으면 더 높은 용

량에서 안정적인 수명 특성을 보였을 것이다. 또한 본

연구에서 활용한 탄소코팅 방법을 기본 용량이 더 높은

실리콘 재료에 응용하였으면, 더 높은 용량을 가지면서

우수한 수명특성을 보이는 음극재 제조가 가능하였을 것

으로 기대된다. 결론적으로 코팅된 탄소가 실리콘의 부

피팽창을 억제하여 우수한 수명특성을 보인 것으로 생

각되며, 이로부터 마그네슘열환원법을 이용하여 제조한 실

리콘-탄소 복합재가 수명특성이 우수한 고용량 리튬이차

전지용 음극재로 활용 가능할 것으로 판단된다.

4. 결  론

리튬이차전지 음극재용 실리콘의 수명 특성을 개선하

고자 실리콘-탄소 복합재를 제조하였다. 메조포러스 실리

카(SBA-15)를 출발물질로 마그네슘열환원법을 이용하여

메조포러스 실리콘을 제조하였다. 실리카와 마그네슘의 비

율, 반응온도, 세척방법 등의 영향을 검토하여 성공적으

로 마그네슘열환원법을 수행하였다. 제조된 물질들은 질

소 흡·탈착 실험, small-angle X-ray scattering, X-ray

diffraction 및 열중량 분석 등을 통해서 성공적으로 제

조되었음을 확인하였다. 제조한 물질을 음극재로 이용하

여 리튬이차전지를 제조하고 전기화학적 특성을 분석한

결과, 메조포러스 실리콘은 충·방전 사이클이 늘어날수

록 부피팽창으로 인하여 용량이 급격히 감소하였으나, 실

리콘-탄소 복합재의 경우 충·방전 사이클 10회 이후에

도 우수한 수명 특성을 보였다. 코팅된 탄소가 효율적

으로 실리콘의 부피팽창을 억제한 것으로 판단되며, 따

라서 마그네슘열환원법을 이용하여 제조한 실리콘-탄소 복

합재가 우수한 수명 특성을 가지는 고용량 리튬이차전

지용 음극재로 활용 가능할 것으로 기대된다.
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