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초    록

본 연구에서는 리튬이차전지의 음극활물질인 실리콘/탄소 복합소재를 제조하여 전기화학적 특성을 확인하였다. 실리
콘/탄소 합성물은 마그네슘의 열 환원 반응을 통해 SBA-15 (Santa Barbara Amorphous material No. 15)를 제조한 후 
페놀 수지의 탄화 과정을 통해 합성하였다. 실리콘/탄소를 음극으로 제조하여 충방전, 사이클, 순환전압전류, 임피던
스 테스트를 통해 분석하였다. 실리콘에 코팅된 탄소는 전기 전도도를 향상시켜 Rct값을 235 ohm (silicon)에서 30 ohm 
(실리콘/탄소)으로 낮추었고 리튬의 탈⋅삽입 시에 발생하는 실리콘의 팽창을 억제하여 전극을 안정화시키는 효과를 
보여주었다. 실리콘/탄소 전극을 사용한 리튬이차전지는 1,348 mAh/g의 용량을 나타내었고 50사이클 동안 76%의 안
정성을 보여주었다. 

Abstract
Silicon/carbon composites as anode materials for lithium-ion batteries were examined to find the cycle performance and 
capacity. Silicon/carbon composites were prepared by a two-step method, including the magnesiothermic reduction of SBA-15 
(Santa Barbara Amorphous material No. 15) and carbonization of phenol resin. The electrochemical behaviors of lithium ion 
batteries were characterized by charge/discharge, cycle, cyclic voltammetry and impedance tests. The improved electrochemical 
performance attributed to the fact that silicon/carbon composites suppress the volume expansion of the silicon particles and 
enhance the conductivity of silicon/carbon composites (30 ohm) compared to that of using the pure silicon (235 ohm). The 
anode electrode of silicon/carbon composites showed the high capacity approaching 1,348 mAh/g and the capacity retention 
ratio of 76% after 50 cycles.
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1. 서    론1)

IT (Information Technology) 기술이 발달함에 따라 이동통신 단말

기, 노트북 PC, PDA, MP3, PMP 등의 휴대용 전지 기기 및 통신 기기

의 발달로 인해 소형화, 경량화 및 고성능화에 대한 기술 개발의 필요

성이 요구되고 있다. 이러한 휴대용 정보 통신 기기의 높아지는 수요

로 인해 소형화, 경량화 및 고밀도 고출력 에너지 저장 장치가 연구되

어지고 있고 대표적인 해결방안으로 에너지 저장장치인 슈퍼 커패시

터, 이차전지 등 효율적 에너지 저장이 가능한 전지 개발에 많은 연구
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가 진행되고 있다. 그중 리튬이차전지는 3-4 V의 전지 전압, 상대적으

로 높은 에너지 밀도 그리고 매우 넓은 사용 온도 범위를 갖고 있어 

HEV, PHEV 그리고 EV까지 다양한 응용분야로 그 적용범위가 점차 

확대되고 있다. 

리튬이차전지의 음극소재로 각광받고 있는 소재 중의 하나로서 

Silicon은 4,200 mAh/g의 이론용량을 가지고 있는 음극물질로서 매우 

높은 용량을 가지고 있으며 리튬과의 전위차가 낮고 매장량이 풍부하

다는 장점을 갖고 있다[1,2]. 그러나 Silicon은 높은 이론 용량에 비해 

리튬 이온과의 alloying/de-alloying 시 400%에 달하는 큰 부피팽창으

로 Silicon 입자의 분해 및 이에 따른 Li 이온의 저장 공간이 손실되어 

충⋅방전 지속 시에 용량 저하가 빠르게 발생하는 단점을 갖고 있다

[3,4]. 이러한 Silicon의 단점을 보안하기 위하여 많은 연구가 진행되

고 있고 그중에는 Silicon 입자를 나노화하여 Li 확산 거리를 단축시

켜 충⋅방전 시 빠른 alloying/de-alloying를 유도해 부피 팽창을 억제

하는 것이다. 이 방법으로 Silicon nano tube, Silicon nano wire 등을 
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Figure 1. XRD patterns of SBA-15, Silicon and Silicon/carbon 
composites (1 : 5). 

사용하는 연구가 Hanai 등과 Zhang 등[5,6]에 의해 연구되었고 Nano 

silicon paticle을 만드는 간단한 방법으로는 High Energy Mechanical 

Milling (HEMM)가 있다[7]. Silicon의 부피팽창을 억제하는 방법으로 

전도성이 뛰어나고 비활성을 띄는 탄소층을 Silicon 표면에 코팅하는 

방법이 있다. 탄소가 Silicon의 표면에 코팅 시 완충제 역할을 하게 되

어 실리콘의 부피팽창을 억제해 전지의 사이클 성능을 향상시킨다[8, 

9]. 다른 방법으로는 다공성 Silicon을 제조하여 전해액과 전극의 접촉 

면적을 증가시켜 Li 이온 확산이 빠르게 진행되도록 하는 방법이 

Mark 등[11,12]에 의해 연구되었다. 다공성 실리콘 파우더를 얻기 위

한 방법으로는 마그네슘 열 환원법이 있는데, 이러한 마그네슘 열 환

원법은 SiO2와 Mg을 반응시켜 MgO와 Silicon으로 환원되는 방식으

로, 생성된 Si/MgO를 HCl 산 처리를 하게 되면 다공성 Silicon을 얻게 

된다[13,14]. 생성된 다공성 Silicon은 무정형으로서 결정형 Silicon에 

비해 열적 안정성과 유연성이 뛰어나다. 무정형 특성을 지닌 Silicon

을 사용하였을 때 결정형 Silicon을 사용한 전극 보다 사이클 특성이 

크게 증가하는 것을 Jan 등[15]의 연구 결과에서 보고되었다.

본 연구에서는 리튬이차전지의 음극소재로서 고용량인 Silicon의 

부피 팽창 문제를 해결하기 위하여, 기공을 갖는 무정형 Silicon을 합

성한 후 Phenol resin의 탄화 과정을 거쳐 Silicon 입자 표면에 탄소 

층을 갖는 다양한 조성 비율에 따른 Silicon/carbon 복합물을 합성하였

다. 합성된 Silicon/carbon의 물리적 특성을 분석하기 위하여 XRD, 

FE-SEM, TGA, BET 등을 측정하였다. 또한 coin 타입의 half cell을 

제조하여 충⋅방전 테스트, 사이클 테스트, 율속 테스트, 순환전압전

류테스트, 임피던스 테스트 등의 전기화학적 테스트를 실시하여 리튬

이차전지의 음극소재로서의 특성을 분석하였다. 

2. 실    험 

2.1. SBA-15 제조

Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-poly(ethyl-

ene glycol) (P123, Sigma Aldrich) 16 g을 12 M HCl 94 g에 용해한 

후 상온에서 24 h 교반하였다. 그 다음 26.4 g TEOS (Sigma Adrich)

를 용액에 고르게 분산하여 교반시켜 주었다. 그리고 맨틀기를 사용

하여 100 ℃에서 24 h 가열하였다. 가열 후 에탄올을 이용하여 필터

링하여 100 ℃ 오븐에서 50 min 동안 건조한 다음 550 ℃, 공기 분위

기 하에서 5 h 소성하였다[10].

2.2. Silicon 제조

제조한 SBA-15와 Mg (Sigma Aldrich)를 1 : 2의 몰 비율로 혼합하

여 650 ℃에서 아르곤 가스 분위기 하에서 5 h 소성하였다. 소성 후 1 

mol/L의 HCl로 산 처리한 후 에탄올을 이용하여 필터링하여 100 ℃ 오

븐에서 12 h 건조하였다. 건조된 Silicon과 Phenol resin (KANGNAM 

CHEMICAL)의 중량비를 1 : 3, 1 : 5, 1 : 7로 하여 Phenol resin을 아

세톤에 용해한 후 Silicon을 첨가해 100 ℃ 오븐에서 건조하였다. 그 

후 800 ℃에서 아르곤 가스 분위기 하에서 7 h 소성하여 최종적으로 

Silicon/carbon 합성물을 제조하였다. 

2.3. 리튬이차전지 제조 및 전기화학적 특성 분석

Silicon/carbon 합성물의 전기화학적 특성을 확인하기 위하여 Li 

metal을 상대전극으로 하여 코인 타입의 half cell을 제조하였다. 전극은 

활물질(Silicon/carbon), 도전재(Super P)와 바인더(PVDF)를 4 : 4 : 2의 

중량비로 하여 NMP (1-methyl-2-pyrrodidinone, Sigma Aldrich)로 점

도를 조절하면서 슬러리를 제조한 후 구리 호일에 코팅해 제조하였다. 

제조된 Silicon/Carbon 합성물을 SEM (Scanning Electron Microscope, 

S-2500C, Hitachi)을 통해 입자형상을 분석하고, 결정구조의 분석을 

위해 XRD (X-ray diffraction, Bruker-D-5005) 분석을 실시하였다. 또

한, 합성물질의 비표면적 및 기공크기 등을 측정하기 위하여 BET를 

통해 결과를 해석하고 합성 물질의 함량을 확인하기 위하여 TGA 

(SDT-2960, TA-Instruments)를 측정하였다. 제작된 전지의 전기화학

적 특성을 평가하기 위해 WBCS 3000 Battery Cycler (Won A Tech)

를 이용하여 충⋅방전 시험을 진행하였다. 충⋅방전 테스트의 cut-off 

전압은 0.01 V∼2.5 V로 하고 율속 특성을 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 C의 다양

한 C-rate에서 테스트를 진행하였다. 순환 전압 전류 테스트 전기화학 

실험을 위해 구동전압을 0∼2.5 V로 하고 0.5, 1, 1.5, 2 mV/sec의 

scan rate를 가하여 ZIVE LAB MP2 (Won A Tech)를 이용하여 측정

하였다. 임피던스 시험은 ZIVE LAB MP2 (Won A Tech)를 사용하였

으며, 100 KHz∼0.01 Hz의 범위에서 실시하였다. 

3. 결과 및 고찰
 

3.1. Silicon/carbon 합성물 물성 분석

SBA-15, Silicon, Silicon/carbon의 XRD 패턴을 Figure 1에 나타내

었다. Figure 1의 SBA-15는 23° 부근에서 넓은 피크를 갖으며 무정형
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(a) SBA-15 (× 10,000)
 

(b) SBA-15 (× 30,000)

(c) Silicon (× 10,000)
 

(d) Silicon (× 100,000)

(e) Silicon/carbon (× 10,000)

Figure 2. FE-SEM images of (a) SBA-15 (× 10,000), (b) SBA-15 (×
30,000), (c) Silicon (× 10,000), (d) Silicon (× 100,000), (e) Silicon/carbon 
composites (1 : 5, × 10,000).

Figure 3. Nitrogen adsorption/desorption isotherm of SBA-15 and 
Silicon.

SBA-15 Silicon
Silicon/carbon

(1 : 5)

Surface area
(m2/g)

608 40 323

Average pore size
(nm)

7 17 10

Table 1. Surface Area and Average Pore Size of SBA-15, Silicon and
Silicon/Carbon (1 : 5)

Figure 4. TGA curve of Silicon/carbon composites (1 : 5) under air 
atmosphere.

의 SiO2 특성을 갖고 있다는 것을 나타내었다. SBA-15의 마그네슘 열 

환원에 의해 제조된 Silicon의 XRD 분석 결과를 Figure 1에서 보면 

Silicon의 주요 피크는 2θ = 28.4, 47.3, 56.1, 69.1, 76.4, 88.1°에서 

나타났다. 또한 각각의 피크는 (111), (220), (311), (400), (331), (442)

의 결정면을 나타냈다. Figure 1의 Silicon/carbon 합성물의 XRD 분석

결과는 Silicon의 분석 결과와 비슷한 경향을 나타내고 있으며, 카본

과 일치하는 피크는 나타나지 않았기 때문에 열분해 과정에서 카본의 

결정구조가 형성되지 않은 것으로 볼 수 있으며, 24° 부근에서 생성된 

넓은 피크는 카본 구조가 무정형이라는 것을 알 수 있었다[15]. Figure 

2(a), (b)의 SBA-15는 삼각기둥 모양의 결정 구조를 갖고 있으며, 입

자크기는 대략 1 µm임을 확인할 수 있었다. SBA-15의 마그네슘 열 

환원으로 인해 생성된 Silicon은 Figure 2(c)에서 보듯이 SBA-15와 비

슷한 삼각기둥 모양의 결정 구조를 갖고 있었다. Figure 2(c)의 Silicon

의 표면을 확대하여 보면 기공 구조를 갖는 것을 Figure 2(d)에서 확

인할 수 있었다. Figure 2(e)의 Silicon/carbon 합성물은 SBA-15와 

Silicon과 비슷한 모양의 결정 구조를 갖고 있으나, Figure 2(d)의 기공 

구조를 갖고 있는 Silicon의 표면이 카본 물질로 코팅되어있는 형태를 

나타내고 있는 것을 확인할 수 있었다. BET를 통해 SBA-15, Silicon

과 Silicon/carbon 합성물의 비표면적을 측정한 결과 각각 608, 40, 323 

m2/g이 나왔고, SBA-15와 Silicon의 기공 분포를 확인하였으며 Figure 

3와 Table 1에서 보듯이 SBA-15와 Silicon의 기공 크기는 각각 7, 17 

nm로 두 물질에 메조기공이 형성됨을 확인할 수 있었다. Silicon/car-

bon 합성물에서의 카본 함량을 알아보기 위하여 공기 분위기에서 5 

℃∼1000 ℃까지 가열하면서 TGA를 측정하였다. Silicon : Phenol 

resin의 합성 비율이 1 : 5일 때 Phenol resin의 함량은 대략 80%이며, 

TGA 분석결과 대략 400∼600 ℃까지 무게 변화가 75% 일어났으며 

이를 통하여 합성 시 넣은 Phenol resin의 함량과 거의 비슷한 값이 

나온 것을 Figure 4에서 확인할 수 있었다. 

3.2. Silicon/carbon 합성물 전기화학적 특성

리튬이차전지의 성능을 평가하기 위해 전기화학적 분석기법으로 

충⋅방전 시험을 사용하여 측정하였다. 전극 소재인 Silicon/carbon 합

성물은 제조 시에 Silicon과 Phenol resin의 합성 비율을 1 : 3, 1 : 5와 

1 : 7과 같이 다양하게 설정하였으며 그에 따른 특성을 분석하여 

Table 2에 나타내었다. Table 2에서 보듯이 1 : 3에서의 충⋅방전 용
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Silicon : Phenol resin 1 : 3 1 : 5 1 : 7

1st cycle capacity (mAh/g) 316 1,348 414

2nd cycle capacity (mAh/g) 133 1,334 180

50th cycle capacity (mAh/g) 201 932 208

After 2nd cycle 
capacity retention (%)

42 98 43

After 50th cycle 
capacity retention (%)

63 69 50

Table 2. Specific Capacity of Silicon/Carbon Composites

Figure 5. Cycle performances of Silicon/carbon composites.

Figure 6. Charge/discharge test of Silicon/carbon composites (1 : 5)

at different C-rates. 

Figure 7. Rate performance of Silicon/carbon (1 : 5) composites.

Figure 8. Cyclic voltammogram of Silicon/carbon composites (1 : 5).

량은 첫 번째 사이클에서는 316 mAh/g의 낮은 용량을 나타내었으며 

두 번째 사이클 이후 133 mAh/g으로 감소하여 42% 낮은 용량 보존율

을 나타내었다. 1 : 5에서의 충⋅방전 용량은 첫 번째 사이클에서 

1,348 mAh/g의 높은 용량을 나타내었으며 두 번째 사이클에도 1,334 

mAh/g의 높은 용량을 유지하여 용량 보존율 역시 98%로 안정적인 특

성을 나타내었다. 1 : 7에서의 충⋅방전 용량은 1 : 3과 비슷하게 첫 

번째 사이클에서는 414 mAh/g의 낮은 용량을 나타내었고 두 번째 사

이클에서 180 mAh/g로 용량이 급격하게 감소하는 결과를 나타냈다. 

Figure 5의 사이클 비교 그래프에서 나타나듯이 50번째 사이클 이후

에도 1 : 3과 1 : 7가 각각 63, 50%의 낮은 용량 보존율을 갖는 반면에 

비하여 1 : 5의 비율에서는 76%의 가장 안정적인 사이클 특성을 나타

내었다. 이는 메조기공을 갖는 Silicon/carbon 합성물의 합성이 1 : 5의 합

성비율에서 실리콘 입자 및 실리콘 전극 표면에서의 부피팽창 작용에 

대한 완충 역할을 가장 효과적으로 하기 때문이다. 카본 코팅은 리튬

이온이 합금/비 합금화하는 과정에서 실리콘 입자의 부피 팽창을 안

정화하는 것에 큰 역할을 하였다[16,17]. 또한 실리콘 표면을 카본으

로 코팅함으로써 전극물질들과 집전체 사이의 전기전도도가 향상되

어 빠른 리튬이온의 합금/비 합금화를 초래하여 높은 용량과 안정적

인 사이클 특성을 나타냈다. Silicon/carbon 합성물을 전극소재로 사용

하여 제조된 리튬이차전지의 경우 Silicon과 Phenol resin의 비율이 1 : 5

에서 가장 우수한 용량과 사이클 안정성을 나타내었기에 다양한 

C-rate에서의 용량 특성 및 사이클 특성을 알아보고자 율속 특성 시험

을 실시하였다. Figure 6에서 나타내듯이 50번째 사이클 이후의 0.1 C

에서 932 mAh/g, 0.2 C에서 570 mAh/g, 0.3 C에서 350 mAh/g, 0.4 

C에서 190 mAh/g의 용량을 나타내었다. 율속이 증가함에 따라서 용

량은 비교적 감소하는 경향을 보였으나 Figure 7에서 각각의 율속에

서 사이클 안정성은 80% 이상으로 안정적인 형태를 보여주었다. 이는 

기공 구조의 Silicon/carbon 합성물의 충⋅방전 과정에서 발생하는 부

피 팽창의 버퍼층 역할을 하였기 때문이며, Silicon에 Carbon을 합성

함으로써 합성물의 전기전도도가 향상되었기 때문이다[18]. Figure 8

은 Silicon/carbon 셀의 순환 전압 전류 시험 결과이며 0.5, 1, 1.5, 2 

mV/s의 다양한 Scan rate로 특성을 분석하였다, Figure 8을 보면 0.4 
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Figure 9. Impedance of Silicon and Silicon/carbon composites (1 : 5).

V에서 산화 피크가 넓게 형성되었음을 확인하였으며 이는 대부분의 

Silicon이 무정형의 LixSi상으로 변하기 때문이다[19]. 또한 Scan rate

가 빨라짐에 따라 피크의 위치는 오른쪽으로 조금씩 이동하는 경향을 

보였다. Zhang[6] 등의 연구 결과에서도 Silicon의 상변이로 인해서 

0.4 V∼0.6 V 부근에서 넓게 형성된 산화 피크가 관찰되었으며, 또한 

전극표면에서 SEI층의 형성으로 인한 환원 피크가 0.5 V∼0.7 V에서 

나타난다고 보고하였다. 본 연구의 순환전압전류 테스트는 100 사이

클 이후에 측정하였기 때문에 SEI층 형성으로 인한 환원피크는 나타

나지 않았으며, 이와 비슷하게 Tao[10]의 연구 결과에서도 첫 번째 사

이클 이후에 환원 피크는 관찰되지 않았다. Figure 9는 Silicon/carbon 

합성물의 향상된 전기화학적 특성을 분석하기 위하여 시행한 임피던

스 측정 결과이다. Rs는 리튬이온의 전해질에서의 전달 저항이며, Rct

는 전극과 전해질의 계면에서 생기는 저항을 나타낸다. Figure 9(a), 

(b)를 비교해 보면 Figure 9 (b)의 반원 크기가 확연이 작은 것을 확인 

할 수 있다. Figure 9에서 Silicon 전극 셀의 Rs와 Rct 값은 각각 0.9, 

235 ohm으로 측정되었으며 Silicon에 Phenol resin을 합성한 후 Rs와 

Rct 값은 각각 0.7, 30 ohm 값으로 확연히 감소한 것을 알 수 있었으며 

이는 Silicon에 Phenol resin을 합성함으로써 구조적 안정성, 전기화학

적 전도성 증가와 그로 인한 리튬의 확산 속도 또한 증가하였기 때문

에 나타난 결과이며[17], Zhou[12]의 연구결과에서는 Silicon 입자에 

Graphite를 첨가하였을 때의 Rs 및 Rct 값을 측정하였으며, Silicon 보

다 Silicon에 전도성이 좋은 Graphite를 첨가하였을 때 확연히 낮은 저

항값이 측정된 것을 확인할 수 있었다.   

4. 결    론

본 연구에서는 마그네슘 열 환원법을 이용하여 기공 사이즈가 17 

nm인 메조 기공을 갖는 무정형 실리콘을 제조한 후 Phenol resin과 합

성하여 고비표면적의 메조기공을 갖는 Silicon/carbon 합성물을 제조

하였다. Silicon과 Phenol resin의 다양한 합성 비율 중 1 : 5의 비율에

서 충⋅방전 용량 1,348 mAh/g 및 사이클 용량 보존율 76%로 가장 

우수한 전기화학적 특성을 보였다. 순환 전압 전류 시험은 0.5, 1, 1.5, 

2 mV/s의 다양한 scan rate로 특성을 분석하였으며 Silicon의 상변이

로 인하여 0.4 V에서 산화 피크가 넓게 형성되었음을 확인하였다. 임

피던스 분석 결과 메조기공이 발달된 Silicon/carbon 합성물을 전극소

재로 사용하였을 경우, 탄소가 Silicon에 코팅되어 부피팽창 억제 및 

전기전도도를 향상시켜 Silicon 전극의 Rct 값(235 ohm)에 비해 

Silicon/carbon의 Rct 값은 30 ohm으로 확연히 낮은 저항 값을 보였다.
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