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Abstract: The carbonaceous materials have attracted much attention for utilization of anode materials for lithium-ion batteries. 

Among them, hollow carbon spheres have great advantages (high specific capacity and good rate capability) to replace currently 

used graphite anode materials, due to their unique features such as high surface areas, high electrical conductivities, and 

outstanding chemical and thermal stability. Herein, we have synthesized various sizes of hollow carbon spheres by a facile hard-

template method and investigated the anode properties for lithium-ion batteries. The obtained hollow carbon spheres have 

uniform diameters of 350 ~ 600 nm by varying the template condition, and they do not have any cracks after the optimization of 

the process. Increasing the diameter of hollow carbon spheres decreases their specific capacities, since the larger hollow carbon 

spheres have more useless spaces inside that could have a disadvantage for lithium storage. The hollow carbon spheres have 

outstanding rate and cyclic performance, which is originated from the high surface area and high electrical properties of the 

hollow carbon spheres. Therefore, hollow carbon spheres with smaller diameters are expected to have higher specific capacities, 

and the noble channel structures through various doping approaches can give the great possibility of high lithium storage 

properties. 
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1. 서 론 

최근 기후변화 문제를 해결하고자 탄소 중립 정책이 전

세계적으로 이슈가 되고 있으며, 이에 따라 전기자동차

(electronic vehicle, EV) 및 에너지 저장 장치(energy 

storage system, ESS)를 중심으로 관련 시장이 꾸준히 성

장하고 있다. 이에 따라 대표적인 에너지 저장 장치로써 리

튬 이온 전지(lithium ion batteries, LIB)는 많은 관심을 

받고 있으며, LIB의 에너지 밀도 및 출력 밀도, 안전성, 신

뢰성을 향상시키기 위한 연구가 지속되고 있다 [1-3]. 

LIB는 양극, 음극, 분리막, 전해질로 이뤄져 있으며, 현

재 상용화된 음극재로는 흑연(graphite)이 있다. 흑연의 

안정성과 우수한 출력 특성으로 인하여 가장 흔히 사용되

고 있지만, EV 및 ESS 관련 시장에서 요구되는 용량에는 

미치지 못하는 372 mAh/g의 이론적 용량의 한계를 가지

고 있다 [4]. 이와 같은 단점을 개선하기 위해 Si, Sn, 금속
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산화물 등과 같은 높은 용량의 물질이 개발되고 있으나, 부

피 팽창, 불안정한 사이클링 특성 등의 단점으로 인하여 상

용화에 어려움을 겪고 있다 [5-7]. 따라서, 현재까지 많은 

연구가 탄소나노튜브, 그래핀, 메조포러스 탄소, 다공성 탄

소 구조체, 속이 빈 탄소 구조체 및 이의 복합체 등의 새로

운 탄소 구조를 바탕으로 높은 안정성 및 활성을 갖는 음극

재를 개발하고자 하는 연구가 지속되고 있다. 이 중 속이 

빈 형태의 탄소 구조체는 비표면적이 넓고 확산 거리가 짧

아서 리튬의 이동을 원활하게 하여 전기화학적 특성을 증

가시킬 수 있기 때문에 많은 관심을 갖고 있다 [8]. 하지만 

속이 빈 탄소나노구조체의 형태, 제조 방법, 도핑 등에 대

한 연구들이 지속되고 있으며, 나노구조체의 근본적인 물

성인 크기에 따른 특성은 연구된 바가 없는 것으로 보인다 

[9-13]. 

따라서, 본 연구에서는 속이 빈 탄소구체(hollow 

carbon sphere, HCS)를 직경을 변경시키면서 LIB 음극 

특성을 고찰하고자 한다. Hard template 합성 방법을 활

용하여 별도의 화학첨가제 없이 polymethylmethacrylate 

(PMMA) template를 제작하였으며, 라디칼 중합(radical 

polymerization) 반응 시간에 따라 다양한 직경의 PMMA 

template을 제작하였다 [14-17]. 이후 수열 합성 공정을 

통해 PMMA 외부에 탄소 물질을 합성하고, 탄화 과정을 통

해 탄소 구조를 형성하고 PMMA를 제거함으로써 HCS를 

합성하였다 [18-20]. 제조된 HCS는 SEM, XRD를 사용하

여 미세구조를 분석하였으며, 충방전기를 이용하여 전기

화학적 성능 평가를 진행하였다.  

 

 

2. 실험 방법 

2.1 PMMA template 제조 

정량화된 메탄올 250 ml와 DI water 100 ml를 둥근 플

라스크에 투입한다. 억제제(inhibitor)를 이용하여 

methylmethacrylate(MMA) 10.6 ml 내에 용해되어 있는 

중합 억제제를 제거한다. 억제제가 제거된 MMA를 전체 용

량 대비 3.3 wt%의 양을 위 플라스크에 첨가한다. 이후, 

100~200 rpm으로 질소 분위기에서 76℃에 도달할 때까

지 교반시키고, 고분자 라디칼 중합을 진행하기 위해 중합

개시제인 potassium persulfate (KPS)를 플라스크에 추

가 첨가한다. 각각 30분, 60분, 90분, 120분 추가 교반을 

진행한 후, 혼합물을 원심분리기에서 세척을 진행하여 불

순물을 제거한다. 3번의 세척 후, 침전물을 건조해 PMMA 

template를 얻는다. 

2.2 수열합성을 통한 hollow carbon 

nanospheres(HCS) 제조 

Resorcinol과 formaldehyde를 DI water에 분산시킨

다. 앞서 제조된 PMMA emulsion을 혼합물에 첨가한다. 

혼합물을 테프론 타입의 수용반응용기(Teflon autoclave)

에 담아 85℃에서 24시간 수열 합성을 진행한다. 이후, 

800℃의 질소 flow 퍼니스에서 1시간 동안 탄화 과정을 진

행하여 HCS를 얻는다. 상기의 PMMA 합성 조건에 따라 

HCS의 크기가 변화하게 되며, 각각의 분말은 HCS-30, 

HCS-60, HCS-90, HCS-120로 표기하였다. 

 

2.3 리튬이온배터리 제조 및 물성, 전기화학적 특성 

분석 

전극은 활물질(HCS), 도전재(Super P)와 바인더(PVDF)

를 80:10:10의 중량비로 점도를 조절하기 위해 NMP (N-

Methyl-2-pyrroliond) 소량이 첨가되었다. 슬러리를 제

조한 후 집전체인 구리 호일에 코팅 후 80℃에서 24시간 

진공오븐에서 건조했다. 전극의 활물질 로딩 무게는 

1±0.1 mg cm
-2

 이다. 건조된 전극을 지름 14 mm의 원형 

펀칭을 이용하여 펀칭한 후 120℃에서 2시간 진공 건조하

였다. 이후 아르곤 기체가 채워진 글러브 박스에서 전지 조

립을 진행하였다. 

제조된 전극의 전기화학적 특성을 확인하기 위하여 Li 

metal을 상대전극으로 사용하여 코인셀(CR2032)을 제조

하였다. 분리막은 PP 분리막(poly-propylene, Celgard 

2400)을 사용하였고, 전해액으로 1 M LiPF6 염이 용해된 

ethylene carbonate (EC)와 diethyl carbonate (DEC)

가 1:1의 부피비로 구성되어 있는 혼합액에 10 wt% 

fluoroethylene carbonate (FEC)를 첨가제로 사용하

였다. 

제조된 분말의 결정구조를 확인하기 위해 X-ray 

diffraction(XRD, Bruker)을 측정하였으며, 입자 표면 형

태 및 형상을 scanning electron microscopy(SEM, Jeol)

를 통해 확인하였다. 제조된 전지는 안정화 이후 25℃에서 

충/방전기(WBCS3000, Won A Tech)를 사용하여 진행하

였다. 충/방전은 0.01~3 V 범위에서 정전류 조건으로 

0.1~1 A/g의 전류밀도로 실험을 진행하였다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

그림 1은 중합 반응을 이용하여 질소 분위기에서 각각  
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Fig. 1. SEM images of PMMA template in terms of polymerization 

time. (a) 30 min, (b) 60 min, (c) 90 min, and (d) 120 min. 

 

 

30, 60, 90, 120분 합성을 진행한 PMMA template의 SEM 

이미지이다. 합성시간이 증가함에 따라 단량체들의 라디

칼 중합 반응률이 높아지기 때문에 구체의 반경이 증가한

다 [21]. 본 연구에서는 메탄올과 물을 용매로 PMMA 중합

반응을 진행하였으며, 별도의 첨가제없이 중합시간을 제

어함으로써 PMMA 구체의 직경과 균일도를 조절할 수 있

다. 합성시간이 30분, 60분, 90분, 120분 증가함에 따라 

PMMA의 크기는 350 nm, 400 nm, 500 nm, 600 nm으

로 증가하는 것을 확인할 수 있다. 

이렇게 형성된 PMMA 외부에 resorcinol과 

formaldehyde로 구성된 탄소 전구체층(resorcinol-

formaldehyde, RF)을 수열 합성을 통해 형성하였고 탄화

를 통해 최종적인 HCS가 제조되었다. 그림 2는 PMMA에 

RF층을 형성한 샘플을 다른 승온 속도(6.6℃/min, 3.3℃

/min)를 통해 800℃에서 1시간 동안 탄화한 후의 SEM 이

미지이다. 빠른 승온 속도로 탄화를 진행하였을 경우 일부 

탄소 구체들이 불균일하게 부서진 것을 확인할 수 있다. 탄

화과정 중 PMMA의 분해가 동시에 일어나게 되는데, 분해

된 PMMA는 기체 상태로 탄소층을 빠져나가야 한다 [22]. 

하지만 승온 속도가 빠른 경우, 형성된 기체상이 탄소층을 

빠져나가지 못하고 HCS 내부의 압력을 증가시켜 파괴가 

일어난 것으로 해석할 수 있다. 반면에 승온 속도가 느린 

경우 PMMA의 분해도 서서히 진행되어 HCS의 형태가 완

전한 구형태를 유지하고 있는 것을 알 수 있다. 이처럼 탄

화공정 시 승온 시간이 탄소 구체 표면의 균일도에 큰 영향

을 미치게 된다는 것을 알 수 있었으며, 이후 제조된 샘플

은 승온 시간이 3.3℃/min으로 고정하였다. 

 

 

Fig. 2. SEM images of HCS via heating rate. (a) 6.6℃/min and (b) 

3.3℃/min. 

 

 

Fig. 3. SEM images of (a) HCS-30, (b) HCS-60, (c) HCS-90, and (d) 

HCS-120. 

 

 

그림 3은 제조된 HCS의 SEM 이미지이다. Template으

로 활용된 PMMA의 크기와 유사한 크기의 HCS가 생성되

어 있음을 확인할 수 있으며, 이는 두께가 얇은 shell이 균

일하게 형성되어 있다는 것을 입증한다. 모든 HCS들은 균

일한 크기 분포를 보이고 있으며, 완전한 구형의 입자가 형

성되어 본 실험 조건에 의해 원하는 크기로 HCS를 합성할 

수 있음을 알 수 있다. 따라서, 본 연구에서 제조하고자 한 

HCS는 성공적으로 합성이 되었으며, HCS의 크기를 350 

nm~600 nm으로 제어할 수 있었다. 

그림 4는 HCS 크기에 따른 XRD 분석 결과를 나타내고 

있다. 모든 샘플이 약한 피크를 보이는 것으로 보아 합성된 

HCS는 비정질 구조를 갖고 있음을 알 수 있다. 2θ = 22
o

, 

43
o

의 넓은 피크를 모든 샘플에서 확인할 수 있었다. 22
o

 

부근에서 관측된 넓은 영역의 피크는 흑연의 (002) 결정면

에 해당하는 회절피크이다. 또, 43
o

부근에 나타난 약하고 

넓은 회절 피크는 흑연의 (101) 결정면에 대한 피크이다. 

이는 전형적인 비정질 탄소(JCPDS # 75-1621)의 피크와 

잘 일치하며 불순물이 없이 비정질의 HCS가 잘 합성되었 
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Fig. 4. XRD patterns of HCS-30 (black line), HCS-60 (red line), 

HCS-90 (blue line), HCS-120 (green line). 

 

 

음을 알 수 있다. (002) 결정면의 면간 거리는 0.401 nm으

로 일반적인 흑연의 0.335 nm보다 큰 것으로 확인되며, 

이러한 큰 면간거리는 Li
+

 등과 같은 작은 이온들을 가역적

으로 저장할 수 있을 것이라고 기대할 수 있다 [23,24].  

수열 합성으로 제조된 탄소 구체의 크기에 따른 첫번째 

사이클에서의 충/방전 용량을 비교하기 위한 Galvanostatic 

charge-discharge curve (GCD) 그래프를 그림 5에 도

시하였다. 충/방전 plateau가 1 V 이하로 나타나는 것을 

보아 탄소계 물질이 잘 합성되었으며, LIB의 음극 물질로 

적합하다는 것을 알 수 있다. 0.1 A/g 전류밀도의 첫 사이

클에서 HCS-30, HCS-60, HCS-90, HCS-120은 각각 

751.1, 747.8, 712, 644.5 mAh/g의 초기 방전용량을 나

타낸다 (그림 5(a)). 이는 HCS의 직경이 작아질수록 용량

이 증가하는 것을 보여주며, 이는 HCS의 표면 근처에 존

재하는 탄소만이 충방전 과정에서 활성을 보이며 내부를 

구성하고 있는 탄소들은 전기화학적인 활성을 갖지 못하

기 때문이라고 추측된다. XRD 결과로부터 흑연보다 넓은 

(002) 결정면을 갖는 것으로 보여지나 HCS는 흑연과 달리 

비정질 구조를 갖고 있으므로 리튬이 내부까지 침투하기

에 어려운 것으로 판단된다. 이러한 현상은 탄소나노튜브

(carbon nanotube, CNT)의 직경에 따른 리튬 저장 특성

에 대한 이론적 연구에서 설명할 수 있는데, 직경이 커질수

록 내부에 불필요한 공간들이 존재하여 직경이 작은 CNT

가 리튬을 충전하는데 더 유리하다는 결과와 유사점을 갖

는다 [25]. 이를 개선하기 위해 탄소 층 내부에 인위적인 공

극을 형성하도록 질소 등을 도핑하여 리튬 이동에 대한 경

로를 확보하여 내부의 탄소도 리튬 저장에 기여해 리튬 저

장 특성을 향상시킬 수 있다 [26]. 초기 싸이클에서의 낮은 

쿨롱 효율(충전용량/방전용량)은 전해질의 분해에 의한 전

극 표면의 solid electrolyte interphase(SEI) 층의 형성 

때문이다. 그림 5b는 0.2 A/g의 전류밀도로 변경한 후의 

GCD 그래프이다. 이 때의 방전용량은 HCS-30, HCS-60, 

HCS-90,  HCS-120의  경우  각각  282.3,  267.3, 245.3,  

 

Fig. 5. Galvanostatic charge-discharge curves (a) at a current density 

of 0.1 A/g (the first cycle) and (b) at a current density of 0.2 A/g. 

 

 

 

Fig. 6. Rate performance of HCS-30, HCS-60, HCS-90, and HCS-

120 at 0.1~1 A/g current densities. 

 

 

222.2 mAh/g의 방전용량을 나타낸다. HCS의 크기에 따

른 경향은 동일하게 유지되고 있으며, 첫 사이클 이외에는 

높은 쿨롱 효율을 보여주는 것을 확인할 수 있다. 

그림 6은 HCS-30, HCS-60, HCS-90, HCS-120 샘플

들에 대해 0.1 A/g~1 A/g으로 전류밀도를 변화시키면서 

충/방전을 진행한 결과이다. 전체적으로는 상기에서 기술

한 바와 같이 직경이 작은 HCS가 모든 전류밀도에서 더 높

은 충방전용량을 보이고 있다. 모든 샘플은 상당히 우수한 

율속 특성을 보이는 것으로 나타나고, 0.1 A/g에서 1 A/g

으로 전류를 10배 증가시켰음에도 용량의 변화는 150 

mAh/g이하로 상당히 우수한 특성을 보인다. 이는 HCS의 

높은 전도도에 의해 전하전달이 원활하게 일어나기 때문

으로 판단된다. 또한, 1 A/g의 높은 전류밀도에서 0.2 A/g

의 낮은 전류밀도로 회귀하였을 때, 모든 탄소 구체는 높은 

용량 회복성과 안정적인 수명특성을 나타냄을 확인할 수 

있었다. 율속 특성 이후 0.2 A/g으로 100회 반복수명 특

성을 이어서 평가하였다. 흥미로운 점은 크기가 작은 HCS

의 경우(HCS-30, HCS-60) 0.2 A/g으로 충/방전을 진행

하였을 때 용량 유지가 안정적으로 되며 소폭으로 용량이 

증가한 것을 확인할 수 있다. 이는 HCS의 비정질 특성으

로 인해 사이클이 진행되면서 HCS 표면에서 내부로 리튬
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이 점점 저장할 수 있게 되며, 리튬이 저장되는 사이트의 

증가를 야기한다고 해석할 수 있다 [27]. 반면에 크기가 큰 

HCS의 경우(HCS-90, HCS-120) 용량 감소가 일부 나타

나는 것을 볼 수 있는데, 이는 큰 직경으로 인해 전하전달

이 원활하지 않기 때문에 리튬 활성 사이트가 감소하기 때

문으로 판단된다. 따라서, 상기와 같은 가역적인 충/방전 

거동은 탄소계 음극재의 구조적 안정성과 속이 비어있는 

HCS의 구조적 장점에 기인한 것으로 판단된다 [5].  

 

 

4. 결 론 

본 연구는 PMMA를 이용한 hard template 방법으로 별

도의 첨가제없이 HCS 구조를 수열합성법을 통해 구현하

였다. PMMA의 중합 시간의 제어를 통해 PMMA의 크기를 

제어할 수 있었고, 수열합성 및 탄화를 통해 속이 빈 형태

의 HCS를 제조할 수 있었다. 제조된 HCS는 PMMA의 직

경과 거의 유사한 것을 확인하였고, 따라서 350~600 nm 

범위에서 균일한 크기의 HCS가 형성된 것을 확인하였다. 

직경이 증가함에 따라 LIB 음극 용량은 저하되었으며, 이

는 내부의 탄소층이 전기화학 반응에 참여하지 못하고 표

면 근처에서만 충/방전 반응이 일어나기 때문인 것으로 판

단되었다. 충방전 율속 특성 및 장기 안정성은 상당히 우수

하며, 이는 HCS의 높은 전기전도성 및 표면 특성에 기인

한다. 결론적으로 HCS는 직경이 작은 형태로 합성하는 것

이 높은 용량을 구현하기에 적합하며, 더 높은 용량을 위해

서는 내부의 공간을 리튬저장에 활용해야 하며 도핑을 통

해 구체 내부까지 리튬이 이동할 수 있는 채널을 형성해야 

할 것으로 보인다. 
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