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요 약

주석과 니켈 나노입자를 함량별로 혼합하여 습식법으로 리튬 이차전지용 복합체 음전극을 제조하고 그 물성과 전기

화학적 특성을 조사하였다. 이 음전극은 초기 방전시 최대 700 mAh g−1의 우수한 방전용량을 나타내었지만 사이클 특

성은 심각한 열화를 보였다. 이것은 나노입자간 단순혼합만으로는 전극판의 기공성과 Ni 성분이 충방전에 따르는 Sn

성분의 팽창/수축에 대한 기계적 완충제 역할이 충분하지 않았기 때문이며, 차후 이를 보완하는 나노구조체 Sn-Ni 음

전극의 설계와 시험이 필요하다.

Abstract − Nanocomposite anodes for rechargeable lithium battery are prepared by mixing tin and nickel nanoparti-

cles via wet method and their electrochemical properties are examined. The Sn-Ni nanocomposite anode shows a max-

imum discharge capacity of 700 mAh g−1 at the first cycle but very poor cycle performance. This means that the

electrode porosity and the Ni component formed by the simple mixing of nanoparticles no longer play the role of buff-

ering the volume expansion/contraction of Sn component during charge-discharge. To solve the cycle performance prob-

lem, a novel nanostructured Sn-Ni anode should be designed and tested.

Key words: Tin-nickel Composite, Anode Properties, Lithium Secondary Battery

1. 서 론

리튬 이차전지용 음전극 소재에 관한 연구가 기존의 흑연계 재료

이외의 소재에 대해서도 활발히 이루어지고 있다. 그 중에서도 특히

주석(tin, Sn)은 이론용량이 1,000 mAh g−1을 넘는 고용량 소재로서

전기화학적 반응을 통해 리튬과 합금/탈합금(alloying/dealloying) 작

용을 하는 활성 물질로 알려져 있으며, 니켈(nickel, Ni)은 상대적으

로 Sn보다 덜 활성적이어서 Sn의 주위에 분포되어 합금/탈합금 반응

시 일어나는 부피의 팽창/수축을 완화시키는 역할을 한다. 리튬 2차

전지의 음전극 재료로서 Sn 및 Sn 기준 금속 결합체(Sn-based

intermetallics)와 복합체에 대한 기초조사[1]가 행해진 이래로 전해석

출법에 의한 Sn-Ni 합금의 제조[2], 구조분석, 음전극 제조 및 전극

특성화 연구가 본격적으로 전개되어 현재까지 가장 우수한 전극 특

성을 보이고 있다. Sn-Ni 합금을 전해석출법에 의해 박막으로 성장

시켜 리튬 2차전지용 음전극 특성을 조사한 결과[3], Sn
62
Ni

38
 성분

의 경우가 70 사이클에서 650 mAh g−1의 높은 방전용량을 나타내

었다. 또한 구조분석을 통해 이 성분 내에서 Sn
4
Ni

3
가 가장 중요한

상(phase)로 고려되어 리튬과의 가역반응성, 고용량과 장수명에 특

히 기여함을 발견하였고, 기타 조성의 Sn-Ni 합금은 준안정상

(metastable phase) 때문에 전극 열화를 초래할 수 있음이 보고[4,5]

되었다. 이러한 전해석출 Sn-Ni 합금은 합성방법에 따라 그 모폴로

지 및 상이 크게 의존하며, 최적화를 통해 양극재 LiNi
0.5
Mn

1.5
O

4
에

대해 전지 제작 후 특성 측정 결과, 최대 방전용량이 550 mAh g−1인

재료를 얻을 수 있었다[6].

마이크로미터 크기의 Sn 및 Ni 입자를 적정비로 혼합하여 볼밀링

(ball milling)을 통해 기계적 합금화를 시도하여 얻은 Sn-Ni 합금을

음극재로 적용하여 최고 방전용량 327 mAh g−1을 얻었다[7]. 그러

나 이 결과는 전해석출법으로 얻은 경우에 비해 매우 적은 용량이다.

아르곤(Ar) 분위기로 고속 볼밀링하여 나노결정성 Sn
4
Ni

3
를 얻어 실

험한 결과, 사이클 경과시에도 용량의 감소 없이 리튬원자가 Sn 원

자의 grain boundary에서 가역적으로 반응함을 알 수 있었다[8]. 이

Sn
4
Ni

3
를 음전극으로 적용한 리튬 반전지에서 약 250 mAh g−1의 가

역용량을 얻었으며[9], 이 Sn
4
Ni

3
 합금과 Cu를 도금한 복합체 전극

은 쿨롱효율 99%의 사이클 안정성을 보였다[10]. 또한 화학적 합금
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법으로서 SnCl
2
와 NiCl

2
의 수화물을 혼합하여 무정형 Sn-Ni 합금이

나 결정성 Sn
2
Ni

3
 합금을 얻을 수 있으며[11], 이 재료를 음전극에 적

용하면 300~800 mAh g−1의 용량과 사이클 안정성을 얻을 수 있었

다. 최근에는 nanotemplate를 이용하여 3차원으로 질서화된 마크로

기공성 Sn-Ni 합금을 제조하여 최대 방전용량 600 mAh g−1이 얻어

짐이 보고되기도 하였다[12,13].

상기의 전해석출 Sn-Ni 합금은 주로 두께 50 mm 이하의 박막형

으로 얻어지며, 두께가 그 이상으로 증가하면 전극의 치수안정성이

매우 낮아지는 점 때문에 전극판 크기에 한계가 있다. 따라서 슬러

리(slurry)를 만들어 균일하게 코팅하는 습식법과 같이, 거시적으로

치수안정성이 보장되는 나노입자 처리법을 적용할 필요가 있다. 한

편 기계적 합금법은 볼밀에 의한 고속교반시 Sn과 Ni 입자의 합금

화가 이루어지면서 금속성분의 연성으로 인하여 볼밀 용기 및 볼에

합금성분이 고착되어 다량의 재료손실 및 볼밀 용기의 손상이 발생

할 수 있다. 이 때문에 stainless steel 재질의 볼과 볼밀 용기를 사용

할 수는 있으나 재료손실 및 용기 손상을 보완하는데 한계가 있으며

또한 제조된 합금입자의 균일성도 보장하기 어려운 경우도 있다. 

본 연구에서는 이상과 같은 합금화가 아니라 Sn과 Ni 나노입자가

혼합되어 그 균일성을 유지하면서 각각의 활성 및 비활성(부피의 팽

창/수축에 대한 완충 역할)을 발현하는 체계로서 Sn-Ni 나노입자 복

합체를 제조하는 습식법을 선택한다. 즉 Sn과 Ni의 나노입자를 사용

하여, 각 성분의 함량을 변화시켜 혼합하여 나노복합체 음전극을 제

조하고 각 전극의 모폴로지, 결정성 및 전기화학적 특성을 조사하여,

리튬 2차전지의 음극재료로서의 가능성을 알아본다. 

2. 실 험

상업적으로 판매되는 Sn 나노입자(NP-T80, NTbase Co., 겉보기

밀도 0.33 g cm−3, 탭밀도 0.47 g cm−3, 비표면적 13~15 m2 g−1, 평

균입경 80 nm)와 Ni 나노입자(NP-N100, NTbase Co., 겉보기 밀도

0.46 g cm−3, 탭밀도 0.64 g cm−3, 비표면적 10~15 m2 g−1, 평균입경

100 nm)를 사용하여 나노복합체 음전극을 제조하였다. 활성 성분인

Sn 나노입자 함량을 기준으로 0, 20, 40, 50, 60, 80, 100 wt.%로 변

화시켜가며 Sn과 Ni 나노입자를 혼합한 시료를 준비하였다. 각 시료

및 이에 따른 음전극판은 차례대로 Ni, S2N8, S4N6, S5N5, S6N4,

S8N2, Sn으로 명명하였다. 습식법으로 음전극판을 제조하기 위한 방

법은 다음과 같다. 우선 슬러리를 만들기 위해 도전재는 카본블랙

(Super P, Timcal Graphite & Carbon), 결착재는 poly(vinylidene

fluoride) 분말용액(KF#9130, Kureha), 용매는 N-methyl-2-pyrrolidone

(Aldrich)을 사용하였으며, Sn-Ni 나노입자:도전재:결착재=85:7:8(중

량 기준)의 비율로 혼합한 후 용매를 적당량 첨가하고 mechanical

stirrer(최대 교반속도 1,300 rpm)로 균일분산 슬러리가 조성될 때까

지 교반하였다. 깨끗한 유리판 위에 두께 10 mm의 동박(Cu foil)을

평평하게 설치하고 그 위에 슬러리를 붓고 doctor blade(gap 350

mm)로 펼친 후 이를 100 oC 오븐에 넣어 건조하여 80~120 mm(동

박 두께 포함) 두께의 음전극판을 얻었다. 얻어진 음전극판의 표면

모폴로지를 전자주사현미경(Jeol, JSM 5610)으로 관찰하였으며, 전

극 내 입자들의 결정성은 X선 회절기(X'Pert Pro, Philips)로 조사하

였다.

음전극판을 2×2 cm2 크기로 재단한 후 Ni tab으로 초음파 용접하

였다. 또한 Ni tab이 부착된 Ni mesh(2×2 cm2) 위에 금속리튬 포일

을 겹친 대전극을 준비하고 filter paper를 격리막으로 사용하여 음전

극판을 겹쳐 설치한 후 파우치에 넣고 전해액을 주입한 후 진공밀봉

하여 리튬 반전지를 제작하였다. 이 때의 전해액은 1 M LiPF
6
가 용

해되어 있는 ethylene carbonate(EC)/diethyl carbonate(DEC)/dimethyl

carbonate(DMC)이 동일중량 혼합된 3성분 유기용매를 사용하였다.

제작된 리튬 반전지의 개방회로 전압은 대략 ~3 V 내외로 측정되었

다. 전극 활물질의 산화환원 거동을 조사하기 위해 우선 제작된 반

전지에 대해 0~2 V의 범위에서 사이클릭 볼타메트리(cyclic

voltammetry) 시험을 실시하였는데, 이 때의 스캔속도는 약 0.05 mV

s−1 이었다. 또한 반전지에 대해 음전극 내 활물질 함량 기준으로 대

략 0.01 C-rate에 해당하는 전류를 일정하게 인가하여 2.5~0.005 V

범위에서 방전 및 충전을 실시하였다. 이 때의 전류값은 활물질 Sn

의 이론용량을 1,000 mAh g−1로 고려한데 기준한 것이다.

3. 결과 및 고찰

Sn-Ni 나노복합체 음전극의 표면 모폴로지를 Fig. 1에 나타내었다.

도전재와 결착재가 포함된 전극체 표면은 활물질 입자간 연결체 및

응집체 사이에 많은 기공이 확보되어 있는 것으로 관찰되며, 이를 통

해 리튬이온의 수송경로(transport path)가 확보되고 또한 부분적으로

Sn의 리튬 합금화에 의한 부피 팽창에 대한 완화 역할도 가능할 것

Fig. 1. Surface images of Sn-Ni nanocomposite electrodes (×100,000):

(a) Ni, (b) S2N8, (c) S4N6, (d) S5N5, (e) S6N4, (f) S8N2, and

(g) Sn.
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으로 생각된다. 그리고 입자간 결착상태는 입경 100 nm 정도의 Ni

입자와 80 nm의 Sn 입자간 균일 연결성이 돋보이고 있어 비활성적

Ni의 완충 역할이 기대되며, 또한 도전재가 고른 분산상태를 보이고

있어서 전도성 향상에 기여할 것이라 생각된다. 한편 Sn 함량의 증

가에 따른 기공도 분포는 그다지 큰 차이가 없는 것으로 관찰되지만,

작은 입자간 응집체가 부분적으로 분포되어 있는 것으로 보아 전기

화학적 활성에 약간 악영향을 줄 수도 있으리라 예견된다. 

또한 X선 회절시험에 의한 결정성을 보면(Fig. 2 참조), 집전체인

Cu 성분이 부분적으로 검출되는 점을 제외하고는 각 함량에 따른 Sn

과 Ni의 피크가 고르게 반영되어 있는 것을 알 수 있다. 즉 Sn-Ni 혼

합시료 모두 Sn과 Ni의 피크가 골고루 관찰되고 있으며, 여타 새롭

게 생성된 피크가 나타나지 않은 것으로 보아 두 금속성분의 합금 형

태는 생성되지 않고 물리적으로 혼합된 상태임을 알 수 있어 극히 단

순한 Sn-Ni 혼합복합체 전극판이 조성된 것으로 생각할 수 있다. 그

리고 집전체인 Cu 성분의 검출은 Sn-Ni 슬러리의 점도 및 doctor

blade의 gap 조절을 통해 개선해야 할 문제점으로서, 음전극판 표면

에 Cu 성분이 노출되지 않도록 균일하게 Cu 표면이 덮인 음전극을

제조하여야 한다.

한편 Sn-Ni 음전극의 전기화학적 산화환원 거동을 알아보기 위해

매우 느린 스캔속도(0.05 mV s−1)로 0~2 V 범위에서 전압 변화에 따

른 전류응답을 측정한 사이클릭 볼타메트리 시험 결과를 Fig. 3에 나

타내었다. Ni 음전극의 경우 첫 사이클에서만 0.4 V에서 큰 환원 피

크를 보이고 두 번째 사이클부터는 일정한 가역성을 가지고 약 1.6

V에서 산화 피크가 나타나는 형태로 산화환원이 진행되지만, 그 용

량은 다른 Sn-Ni 복합체에 비해 매우 적다. 이에 비해 Sn 성분이 소

량 첨가되어 있는 S2N8, S4N6 음전극은 초기에 0.7 V와 0.2 V에서

환원 피크를 보이고 이어서 1.5 V에서 큰 산화 피크를 보인다. 그러

나 두 번째 사이클부터는 산화 피크가 작게 진행되다가 그 후에는 매

우 쇠퇴하고 대신 가역적 산화환원의 경향을 나타낸다. 가역적 산화

환원에서는 0.35 V와 0.6 V에서의 환원 피크와 0.7 V와 약 0.8 V에

서의 산화 피크가 서로 대칭을 이루면서 나타난다. 그러나 그 전기

용량은 초기에 비해서 매우 낮은 값이다.

한편 S5N5 음전극은 매우 복잡하고 불안정한 형태의 사이클릭 볼

타모그램을 보이는데, 이것은 주로 반전지 제작시의 불균일성에 기

인하는 바 크다. 그러나 대체적인 경향의 파악은 가능한데, 사이클

경과에 따라 저전위 환원시 리튬 plating되는 정도가 점점 작아지고

안정화되고 있으며, 산화시 대략 1.3 V에서의 산화 피크가 점차 감

소한다. 그러나 이러한 산화환원에 수반하는 전기용량은 다른 Sn-Ni

복합체 전극에 비해 매우 낮은 값임을 인지하여야 한다. 이 점은 리

튬 반전지 특성에서도 확인할 수 있다. 기타 Sn의 함량이 높은 S6N4

(Fig. 3에는 포함하지 않았음), S8N2 음전극의 경우에는 사이클 경과

에 따르는 산화 피크의 감쇠 경향이 S2N8나 S4N6 음전극과 유사하

게 나타나지만, 그 전기용량은 상대적으로 낮다. 이 점은 반전지 특

성의 경우와 반대되는 현상으로서 이에 대한 해석에는 더욱 자세한

실험적 증거가 필요하다. 그리고 Sn 전극의 경우에는 초기 환원시 대

략 0.4 V와 0.8 V에서 환원 피크가 나타나는데, 반전지의 방전 특성

(이후의 Fig. 4 참조)과 비교할 때 이들은 각각 LiSn과 Li
2
Sn

5
의 형성

에 대응된다고 할 수 있다. 또한 초기 산화시 큰 산화 피크의 출현

이후 사이클 경과에 따라 lithium plating current가 감소하는 경향을

보이나 산화에 따른 용량 변화는 거의 없다. 따라서 사이클 특성의

열화가 심각하게 진행됨을 알 수 있다.

Sn만으로 구성된 음전극판에 대한 초기 방전곡선은 Fig. 4(a)와 같

다. 즉 Sn의 초기 리튬화(lithiation) 과정에서 약 1.56 V에서 Sn의 첫

번째 전이가 나타나고 약 1.0 V에서 평탄영역, 약 0.75~0.65 V 범위의

전이영역, 그 이하에서 급격한 리튬화 모드가 나타난다. 또한 약 1.0 V

Fig. 2. X-ray diffractograms of Sn-Ni nanocomposite electrodes. The

X-ray diffractogram of copper foil as a current collector is

also shown.

Fig. 3. Cyclic voltammograms of Sn-Ni nanocomposite electrodes:

(a) Ni, (b) S2N8, (c) S4N6, (d) S5N5, (e) S8N2, and (f) Sn.
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근처의 평탄영역은 Sn과 리튬간 합금반응이 아니라 Sn 표면에 있는

산화물들의 표면환원 과정에 의한 것[14]이다. 그리고 1.5 V에서 나

타나는 전이점에 관해서는 아직 그 해석이 명확하지 않은데, Sn 금

속상태가 그대로 유지되다가 이 전위부터 표면환원의 영향을 받기

시작하는 것으로 고려할 수 있으나 그 자세한 메카니즘은 아직 불분

명하다. 이 방전곡선의 해석상, Sn의 리튬화 과정에 대해 25 oC에서의

평탄전위[15]를 정리한 방전곡선[1](리튬염으로서 Fig. 4(b)에서는

LiClO
4
를 본 연구에서는 LiPF

6
를 사용함)을 참조하면, 0.75~0.65 V

범위가 Li
2
Sn

5
의 생성에 해당되고 그 이하는 Li-rich phase로서 전위

강하에 따라 차례대로 LiSn, Li
7
Sn

3
, Li

5
Sn

2
, Li

13
Sn

5
, Li

7
Sn

2
, Li

22
Sn

5

등의 리튬화된 형태가 나타날 수 있다고 한다.

이어서 Sn-Ni 복합 음전극의 첫 번째 방전곡선(Fig. 5 참조)을 보

면, Sn 함량이 많은 S6N4와 S8N2 음전극의 방전용량이 최대 약 700

mAh g−1로서 특별히 증가하는 것으로 나타났다. 이렇게 Sn 금속 자

체보다 방전용량이 크게 증가한 것은, Sn 금속 단독으로는 최대 리

튬화된 상태인 Li
4.4
Sn과 같이 300% 이상 체적이 팽창하는데 따르는

열화가 심각한데 반하여 상대적으로 비활성인 Ni 성분이 부분적으

로 함유된 경우에는 이 Ni 성분들이 활물질 사이에서 완충작용을 하

여 Sn의 리튬화를 어느정도 유지시켜 줄 수 있기 때문이라 생각된다.

또한 이 시료들의 방전곡선이 거의 모두 Sn 자체와 동일한 전위에서

평탄영역과 전이점을 나타내는 것으로 보아 시료 내 Sn 금속에로의

리튬화 과정이 동일한 형태로 일어남을 알 수 있다. 그러나 상대적

으로 Sn 함량이 낮은 음전극은 작은 방전용량을 보이며, S5N5 시료

는 Ni 단독인 경우와 같이 가장 낮은 방전용량을 보인다. 이것은 상

기의 사이클릭 볼타메트리 결과에서와 같이 반전지 제작시의 불균일

성이나 다른 불명확한 메카니즘에 의한 것이라 생각되며 앞으로의

더욱 심화된 고찰이 기대된다.

그러나 이상과 같은 초기 방전곡선을 보이는 (Sn-Ni)||Li 반전지의

사이클 특성은 초기 방전용량의 50% 이상이 비가역용량으로 제시되

는 등 매우 낮은 수준으로 나타났다(Figure로 제시하지 않았음). 초

기 방전시 Sn과 합금화된 리튬 성분이 충전시 탈합금화되어 리튬전

극으로 환원되는 양이 매우 적게 나타나거나 거의 나타나지 않는 점

으로 보아, 탈합금화 반응이 구조적인 문제로 인해 일어나기 어렵거

나 일어나더라도 리튬전극으로 환원되지 않고 비가역 성분으로 적체

되기 때문에 사이클 특성에 악영향을 주는 것으로 생각할 수 있다.

결과적으로 10 사이클 후 반전지를 해체하여 전극판 상태를 관찰한

결과(Fig. 6 참조), 충방전시 Sn 성분의 체적 팽창/수축에 따른 기계

적 변형에 의해 음전극의 굴곡, 변형 및 박리가 심각한 것으로 드러

Fig. 4. Initial discharge profiles of Sn electrode: (a) in the present

study and (b) in the Ref.[1] using LiClO
4
 as a lithium salt.

Fig. 5. Initial discharge profiles of Sn-Ni nanocomposite electrodes

in the present study.

Fig. 6. Disintegrated images after 10 cycles of charge-discharge for

the test half-cells adopting the electrodes of (a) S8N2 and (b)

S5N5.
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났다. 이것은 Ni 성분과 극판 표면 및 내부의 기공성이 기계적 변형

에 대한 완충제 역할을 거의 할 수 없었기 때문이다. 따라서 본 연구

와 같이 단순히 나노입자간 혼합에 의해 음전극을 구성하는 것만으

로는 충방전에 따른 안정적인 극판의 유지가 불가능하며, 특히 사이

클 특성의 보완을 위해 Sn 성분의 체적 팽창/수축에 대해 충분한 내

성을 가지는 나노구조체 설계를 통한 개선이 필요하리라 생각된다.

4. 결 론

이상에서, Sn과 Ni 나노입자를 물리적으로 단순혼합한 리튬 이차

전지용 음전극 특성을 조사하였다. 이 음전극은 초기 방전시 최대

700 mAh g−1의 우수한 방전용량을 나타내었지만, 나노입자간 단순

혼합만으로는 전극판의 기공성과 Ni 성분이 충방전에 따르는 Sn 성

분의 팽창/수축에 대한 기계적 완충제 역할이 충분하지 않아 사이클

특성의 심각한 열화가 나타났다. 차후 Sn 성분의 팽창/수축에 따른

완충제 역할을 하는 다양한 나노구조체 음전극 설계 및 시험이 진행

되어 사이클 특성 및 고출력 특성이 보완되어야 할 것이다. 이를 위

해서는 리튬이온전지용 나노구조체 전극재 설계와 시험에 관한 최근

의 총설논문[16-22]을 참조할 수 있다.
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