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요 약

차세대 리튬이차전지용 음극활물질로 각광을 받고 있는 실리콘은 높은 이론용량을 가지고 있어 상용화를 하기 위해

많은 연구가 진행되었다. 하지만 실리콘은 충방전시 부피팽창이 심하고, 전기전도도가 낮은 단점을 가지고 있다. 이러

한 문제를 해결하기 위해서 실리콘 표면에 SiO
2
를 형성시키고, 탄소를 코팅함으로써 실리콘의 부반응을 억제시키고 전

기전도도를 향상시켰다. 추가적으로 CNF와 CNT를 복합적으로 첨가하여 부피팽창에 대한 완충효과를 부여하고 전기

전도도를 향상시켰다. 제조된 샘플은 XRD, SEM, EDS로 물리적 특성 분석을 실시하였으며, 전기화학적 특성은 전기

전도도, EIS, CV 그리고 사이클 테스트를 통해 분석하였다. (Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF 복합체의 경우 다른 샘플들에 비

하여 높은 전기전도도 및 낮은 전하전달저항을 보여주었으며, 사이클테스트 결과 첫 번째 사이클에서 1528 mAh/g 그

리고 50번째 사이클에서 1055 mAh/g의 용량을 가졌으며 83%의 용량 유지율을 보여주었다.

Abstract − Silicon is a promising next-generation anode material for lithium-ion battery, and it has been studied for

commercialization due to the high theoretical capacity. However, it has problems of the volume change during charge-

discharge and the poor electrical conductivity. To solve these problems, formation of SiO
2
 and carbon coating on the

surface of silicon crystal were performed to protect the side reaction and enhance the electrical conductivity of silicon.

CNT and CNF were also added to mitigate the volume change and increase the conductivity. Physical properties of as-

prepared samples were analyzed by XRD, SEM, and EDS. Electrochemical characteristics were investigated by electrical

conductivity measurement, EIS, CV and cycle performance test. (Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF showed high electrical conductivity

and low charge-transfer resistance, and the capacity was 1528 mAh/g at 1st cycle and 1055 mAh/g at 50th cycle with

83% capacity retention. 
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1. 서 론

리튬이차전지는 소형 전자기기 및 휴대형 IT 기기들을 중심으로

발전되어 왔다. 현재는 휴대용 전자기기뿐만 아니라 무선 전동공구,

하이브리드 자동차 등 그 사용 범위가 날이 갈수록 확대되고 있고

특히 중대형 전지가 큰 기대를 모으고 있다. 하이브리드 자동차

(HEV)외에 플러그인 하이브리드(PHEV) 및 전기자동차(EV), 로봇용

전지 또는 태양력, 조력, 풍력 등에서 생산된 에너지를 저장하는 시

스템인 ESS 분야에서도 핵심요소로 인식되고 있다[1,2].

현재 상용화되어 있는 음극재료인 흑연는 이론용량이 372 mAh/g

으로 리튬 금속을 음극으로 사용했을 때 보다 10%정도 밖에 되지

않는 낮은 용량을 가지기 때문에 고출력, 고용량을 요구하는 산업

계에서 이러한 저용량의 문제를 해결하기 위해 기존 탄소 재료 구

조에 대한 연구가 많이 진행되고 있다[3]. 리튬과 합금화 반응을 이

루는 음극재료들은 흑연계 물질에 비해 더 큰 용량을 가지고 수지

상을 형성하지 않아 안정성에 대해서 좋은 결과를 나타내고 있다.

리튬과 합금 반응하는 음극재료로는 Sn[4], Ti[5], Al[6], Ni[7],
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Zn[8], Sb[9] 그리고 Pb[10]와 같은 금속과 무기물이다. 그렇지만

일반적으로 금속계열 음극활물질은 충·방전 시 상변화에 의한 부피

팽창의 문제로 기계적 손상이 발생하고 균열이 생겨 활물질이 분쇄

되고 도전재와의 접촉 손실, 불균일한 입도 분포, SEI층의 반복적

인 성장으로 인한 계면의 불안정 등의 문제가 발생한다[11-13]. 

본 연구에서는 Si 음극재료의 급격한 용량 감소 문제를 개선하기

위하여(Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF을 제조하였다. 먼저 Si 표면에 비활

성상인 SiO
2
를 버퍼층으로 작용시켰다. 리튬과 반응하는 활성상인

리튬과 반응하지 않는 비활성상에 둘러싸이게 함으로써 활성상의

부피팽창 및 수축을 완화시키도록 하였다. 이후 Si/SiO
2
에 탄소코

팅을 하여 사이클 반복 시 지속적인 부반응에 의해 발생 가능한 전

기적 고립을 방지하였다. Si이 리튬이온과 반응 시 큰 부피변화를

수반하여 입자 내에 균열이 발생하고 반응에 참여하는 리튬이온의

양이 증가할수록 균열이 더 일어나기 때문에 전기적으로 고립되는

부분이 생기고 용량감소가 일어나기 때문이다. Si/SiO
2
/C 제조 후

CNT (carbon nanotubes)와 CNF (carbon nanofiber)를 복합첨가하

여 복합체 사이에 연결고리 역할 및 부피팽창에 대한 완충역할을

하도록 하였고 첨가비율을 조절하여 그에 따른 수명특성의 상관관

계를 확인하였다. 

2. 실험방법

2-1. 전극 제조

전극 활물질 합성을 위해 (주)EG사의 Poly-Si (<300 nm)를 사용

하여 Si 표면에 SiO
2
층을 형성하였다. 열처리를 위해 관형가열로를

사용하였으며 승온속도 5 oC/min으로 공기 분위기하에서 600 oC와

700 oC의 2가지 조건으로 2시간 열처리를 진행하였고 이후 자연냉

각 하였다. 

Si/SiO
2
 제조 후 PVC (polyvinyl chloride)를 탄소 전구체로 하여

탄소코팅을 진행하였다. C-Si 복합체 활물질을 합성하기 위하여

Poly-Si와 PVC를 THF (tetrahydrofuran)용액에 넣고 6시간 이상 교

반시켜 충분히 용해시킨다. 이때 자력 교반기 위에서 진행되고 교

반 온도는 70 oC로 하여 용해와 동시에 THF가 증발될 수 있도록

한다. 시간이 지날수록 용액의 유동성이 없어져 겔이 되면 알루미

나 보트에 옮겨 담아서 완전히 굳을 때까지 자력 교반기에서 70 oC

로 건조한다. 건조된 복합체의 열처리를 위해 관형가열로를 사용하

였으며 승온속도 5 oC/min으로 Ar 분위기하에서 900 oC로 2시간

열처리를 진행하였고 이후 상온에서 냉각하였다. 열처리 후 시료를

분쇄 및 분급과정을 거쳤다. 분급과정에서는 200메쉬 체망을 사용

하였다.

Si/SiO
2
/C 제조 후 CNT와 CNF를 첨가하여 최종적으로(Si/SiO

2
/

C)+CNT&CNF를 제조하였다. 이때 CNT와 CNF 각각의 특성을 확

인하기 위해 CNT만 첨가한 활물질과 CNF만 첨가하여 비교하였고

첨가비율을 10%, 30%, 50%로 하여 실험을 진행하였다. 

2-2. 전지 조립 및 셀 테스트

전기화학적 특성을 측정하기 위한 음극의 제조를 위하여, 활물질로

Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/SiO

2
/C)+CNT&CNF 4가지 조건으로 하여

50 wt%를 사용하였다. 활물질의 전도성을 향상시키기 위한 도전재로

Super P를 30 wt%를 사용하였으며 바인더로 PAA-SBR을 20 wt%

사용하였다. 이때 PAA를 35 wt%(Mw : 100,000)만 사용하였을 때는

막의 치밀함과 구리 집전체와의 접착력이 좋지 않기 때문에 SBR

50 wt%를 한 방울 첨가함으로써 이를 개선하였다. 즉, 활물질, 도

전재, 바인더를 50 : 30 : 20 wt%의 비율로 혼합시켜 슬러리를 제

조하였다. 만들어진 슬러리는 구리 집전체에 닥터블레이드를 이용해

두께가 약 150 μm가 되도록 고르게 도포하였으며, 전극은 3.5±0.1

mg/cm2 으로 Loading 무게를 유지하였다. 도포된 집전체는 강제

순환식 오븐에서 약 2시간 동안 건조시킨 후, 에너지 밀도를 높이

기 위해서 전극 두께가 50~60 μm가 되도록 압착하였다. 압착된 전

극은 120 oC 진공 건조기에서 24시간동안 건조하였다. 

전지 조립은 리튬 금속과 공기 중 수분과의 반응으로 인한 발화

위험성을 고려하여, 아르곤 기체가 채워진 글로브 박스에서 진행되

었다. 전지는 코인 타입의 CR2032로 제작하였으며, 상대 전극으로는

구리 메쉬에 접합시킨 리튬 금속(99.9%)를 사용하였다. 분리막으로는

폴리에틸렌(W-SCOPE KOREA, COD 20A)을 사용하였고, 전해질

로는 1 M LiPF
6
 염이 용해된 EC : EMC (3 : 7 v/v, Donghwa Electrolyte

Co.)에 10% FEC가 첨가되어 있는 혼합액을 사용하였다.

제작된 전지의 전기화학적 특성을 평가하기 위하여 배터리테스

터(Won-A Tech. Co., WBCS-3000L)를 이용하여 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C,

(Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF 음극활물질의 성능을 평가하였다. 전기화

학적 특성으로는 사이클 특성, 초기 충·방전 곡선 및 효율 등을 살

펴보았다. 셀 조립 후 24시간의 휴지기를 거쳐 전기화학적 평형이

되도록 하고, 정전류법을 이용해 충·방전 테스트를 진행하였다. 반

쪽전지는 음극활물질의 성능을 가장 정확하게 평가할 수 있는 방법

이다. 작동전압 및 전류밀도는 0.01 V~1.5 V, 0.2 C-rate로 설정하

였고, 충방전 곡선에서 전압에 따른 용량을 변화를 볼 수 있고 환원

피크를 통한 SEI (solid electrolyte interface)층 형성 유무를 확인하

였다. 사이클 특성은 1번째 사이클부터 50사이클까지의 용량 변화를

통해 수명특성 및 용량 유지율을 확인하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Poly-Si을 SiO
2
로 만들기 위하여 공기 분위기에서 600 oC,

700 oC의 온도대로 설정하여 TGA (thermo gravimetric analysis,

TA Instrument, SDT-2960) 분석을 실행하였다. 온도 유지시간은

2시간 이상으로 하여 Si이 완전히 SiO
2
가 되는 시간을 분석하였다.

Fig. 1. TGA curves of Si at the setting temperatures of 600 oC and

700 oC with 5 oC/min under air condition.
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결과를 보면 600 oC 설정 시료는 시작 후 110분까지 승온하고 이후

시간에 온도가 유지되고, 700 oC 시료는 125분까지 승온하고 이후

온도가 유지된다. 시료의 무게비를 보면 2가지 시료 모두 50분 부

근에서 무게가 상승하는 것으로 보아 Si이 SiO
2
로 되는 시작점임을

알 수 있고 600 oC 시료는 천천히 무게가 상승하고 700 oC 시료는

상대적으로 빠르게 무게가 상승함을 볼 수 있다[14,15]. 이를 통해

온도가 높을 때 더 빨리 SiO
2
가 형성됨을 알 수 있지만 2시간 이후

까지 계속해서 무게가 상승하는 것으로 보아 완전히 SiO
2
가 되는

시간은 2시간 이상 열처리해야 함을 알 수 있다. 

Si에 SiO
2 
형성 유무를 TGA를 통하여 확인할 수 있었지만 Si4+의

피크는 확인할 수 없었다. 이를 확인하기 위해 광전자 분광기(X-ray

photoelectron spectroscopy, VG Science, ESCALAB 2010) 분석을

실시하였고 Fig. 2에 나타내었다. 분석결과 99 eV 부근은 Si+의 피

크로 볼 수 있는데 Si가 가장 높게 나타났고 Si/SiO
2 

(600 oC, 2 h)과

Si/SiO
2 

(700 oC, 2 h)조건을 동일하게 확인할 수 있었다. 103 eV 부

근의 Si4+의 피크는 Si이 가장 낮게 나타났고 Si/SiO
2 

(600 oC, 2 h)

조건이 Si보다 높게 나왔으며 Si/SiO
2 

(700 oC, 2 h)조건이 가장 높은

강도를 보임으로써 Si4+이 가장 많이 형성되었고 이를 통해 SiO
2
가

가장 많이 형성되었다는 것을 확인할 수 있다[16]. 

Fig. 3은 X선 회절 분석(X-ray diffraction, Brunker, Brunker-D-5005)

결과를 나타내었다. Si은 주요 회절 피크는 28.5o, 47.5o, 56.2o,

69.2o, 76.4o 부근에서 피크들이 나타났다. 이 피크들로부터 Si 결정

상인 (111), (220), (311), (400), (331)면들을 확인할 수 있다[17].

Si/SiO
2 
조건은 Si과 유사한 피크 보였으며 Si/SiO

2
/C 조건은 탄소가

소량으로 코팅된 점과 결정구조가 무정형이기 때문에 탄소 피크를

확인하기 어려운 점이 있다. 전체적으로 탄소가 포함되어 있기 때

문에 Si의 강도보다 낮아진 것을 확인할 수 있었다. 

시료의 결정학적 형태를 관찰하기 위하여 FE-SEM (field-emission

scanning electron microsocopy, Carl Zeiss, LEO-1530)을 사용하였다.

시료는 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, CNT, CNF, (Si/SiO

2
/C)+CNT & CNF 6

가지 조건으로 하였고 모두 100,000배의 비율로 관찰하였다. Fig.

4(a)는 Si의 입자크기는 50~300 nm 크기로 다양한 분포를 보였으

며 입자는 대체로 둥근형태를 보이고 있다. (b)는 Si/SiO
2
는 Si을 공

기분위기 하에 700 oC에서 2시간 열처리한 시료인데 입자크기와

형태 모두 Si과 큰 차이가 없었다. (c)는 Si/SiO
2
/C의 이미지로 Si/

SiO
2
에 50% 비율로 탄소를 코팅하였는데 SEM으로 탄소코팅 층을

확인하기에는 어려움이 있다. (d)는 CNT 이미지, (e)는 CNF 이미

지이다. (f)는 CNT와 CNF가 복합첨가된 Si/SiO
2
/C 활물질의 이미

지를 나타내었다. Si/SiO
2
/C 활물질에 CNF와 CNF를 복합첨가하고

혼합과정을 거치기 때문에 잘게 부셔진 상태로 입자 사이에 고르게

분포되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 

Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/SiO

2
/C)+CNT & CNF 4가지 시료의

EDS (energy dispersive spectroscopy, Carl Zeiss, LEO-1530) 분석을

하여 Si, C, O의 함량을 비교 분석하고자 하였다. Fig. 5(a)는 Si의

분석 결과인데 wt%비율로 Si 96.3%, O 1.00%, C 2.70%가 측정되

었다. 기본적으로 Si에 O와 C가 소량 포함되어 있음을 확인하였다.

Fig. 5(b)는 Si/SiO
2 
시료로 Si을 공기 분위기 하에 700 oC에서 2시

간 열처리하였다. Fig. 5(a)와 비교하였을 때 Si은 90.9%로 감소하

였고 O는 5.91%로 증가하였다. Fig. 5(c)는 Si/SiO
2
/C 조건으로 Si은

60.2%, O는 3.54%, C는 36.3%로 탄소비율이 증가하였다. Fig. 5(d)는

(Si/SiO
2
/C)+CNT & CNF 조건으로 CNT와 CNF가 복합첨가 되었

기 때문에 탄소비율이 55.1%로 크게 증가하였고 Si은 41.9%, O는

3.00%로 확인할 수 있었다. Fig. 6은 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/

SiO
2
/C)+CNT & CNF 4가지 조건에 대한 교류 임피던스를 측정한

결과이다. 임피던스 측정은 사이클테스트가 완전히 끝난 후 1.5 V

전압에서 이루어졌으며 고주파수 작은 반원 앞쪽 부분은 내부저항

R
Ω
으로 전해질, 전극, 단자대의 저항성분 등 배터리의 전극과 내부를

연결하는 전체 저항을 의미하며, 작은 반원은 CPE(Qf)로 전지 사용 시

음극표면에 생성되는 부동화막의 성분을 나타낸다. 큰 반원은 Rct로

전하전달 저항이며, 뒤쪽 저주파수 영역에서 관찰되는 비스듬한 직

선은 Warburg 저항으로 리튬이온의 확산으로 인한 저항이다[18].

임피던스 분석은 충·방전이 50사이클까지 끝난 후에 실시하였다.

Si은 가장 큰 반원을 보이며 전하전달 저항이 큰 것을 알 수 있었고,

탄소코팅과 CNT, CNF 복합첨가 과정을 거치면서 전기전도도가

향상되었고 반원이 점차적으로 줄어드는 것으로 보아 전하전달 저

항이 감소하였다고 볼 수 있다. Fig. 7은 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/

SiO
2
/C)+CNT&CNF 4가지 조건에 대한 CV (cyclic voltammetry)를

측정한 결과이다. CV곡선을 통해 리튬의 산화·환원 전압범위를 알

수 있으며 환원피크를 통해 SEI층 형성 유무를 확인 할 수 있다. 분

석 결과는 첫째 사이클의 산화·환원 피크인데 4가지 조건 모두 0.2 V에

Fig. 2. XPS spectra of (a) Si, (b) Si/SiO
2 
heated at 600 oC for 2 h and

(c) Si/SiO
2
 heated at 700 oC for 2 h.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of (a) Si, (b) Si/SiO
2
, (c) Si/SiO

2
/

C, (d) (Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF and (e) CNF.



38 서진성 · 윤상효 · 나병기

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 59, No. 1, February, 2021

서 환원피크가 나타나는 것으로 보아 SEI층이 형성되었음을 알 수

있었다[19]. Fig. 8는 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/ SiO

2
/C)+CNT &

CNF 4가지 조건에 대한 2번째 사이클 후 CV를 측정한 결과이다.

Fig. 7에서 나타난 환원피크를 보이지 않고 0.2 V부근에서 환원피

크와 0.3 V, 0.5 V 부근에서 산화피크가 발생한 것을 확인하였다.

이는 전해질의 침투로 인하여 전기화학적으로 활성화가 되었음을

의미한다[20]. 최종활물질인 (Si/SiO
2
/C)+CNT & CNF의 피크가

가장 작게 나타났는데 C, CNT, CNF를 첨가함에 따라 Si의 이론용

량이 감소하였기 때문으로 판단된다. 

Fig. 9은 Si/SiO
2
에 10, 30, 50 wt%탄소코팅을 한 3가지 조건과

Si/SiO
2
/C에 CNT와 CNF를 복합첨가한 1조건을 분체저항 분석장

치를 이용하여 전기전도도를 측정하였다. 압력은 26, 52, 77, 103, 129,

Fig. 4. SEM images of (a) Si, (b) Si/SiO
2
, (c) Si/SiO

2
/C, (d) CNT, (e) CNF and (f) (Si/ SiO

2
/C)+CNT&CNF. 

Fig. 5. EDS analysis of (a) Si, (b) Si/SiO
2
, (c) Si/SiO

2
/C and (d) (Si/SiO

2
/C)+CNT&CNF. 
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155, 181, 206, 232, 258 MPa에서 그에 따른 분체저항을 측정한 후

이를 전기전도도로 환산하였다. 탄소코팅 비율이 10%에서 50%로

증가함에 따라 전기전도도는 향상되었으나 SiO
2
층 없이 Si/C한 경

우보다는 상대적으로 낮은 전기전도도를 보였다. 이는 SiO
2
가 비활

성상이기 때문으로 보여진다[21]. Si/SiO
2
/C에 CNT와 CNF를 복합

첨가한 조건은 오히려 낮은 압력에서 높은 전기전도도를 보이다 압

력이 높아질수록 전기전도도가 감소하였는데 이는 CNT와 CNF 고

유의 구조가 붕괴되면서 전기전도도가 감소된 것으로 판단된다.

Fig. 10(a)~(d)는 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C 그리고(Si/SiO

2
/C)+CNT&CNF

복합체들의 사이클 테스트 결과를 나타낸 결과들이다. Fig. 10(a)는

Si에 표면에 산화물 SiO
2
층을 통해 리튬과의 반응 중에 비활성상인

산화리튬 및 규산리튬을 형성시켜 Si의 부피변화를 완화시키는 완

충역할을 하도록 하여 용량은 Si보다 감소하나 개선된 용량 유지

특성을 확인하고자 하였다. 1번은 기존의 Si, 2번은 Si를 600 oC에서

2시간동안 열처리하여 Si/SiO
2
를 형성시킨 조건, 3번은 Si를 700 oC

에서 2시간동안 열처리하여 Si/SiO
2
를 형성시킨 조건이다. 1번 Si 음

극활물질을 실험한 결과 1번째 사이클에서 3693 mAh/g이고 50번

째 사이클에서 1030 mAh/g으로 27.9%가 유지되었다. 2번 Si/SiO
2

(600 oC, 2 h) 조건은 4번째 사이클까지 용량이 나오지 않다가 5번

째 사이클부터 1992 mAh/g의 용량을 보였고 50번째 사이클에서

349 mAh/g으로 17.5% 유지되었다. 3번 Si/SiO
2
 (700 oC, 2 h)조건은

1번째 사이클에서 2405 mAh/g이고 50번째 사이클에서 588 mAh/g

으로 24.4% 유지되었다. SiO
2
층을 형성시킨 조건이 초기용량과 수

명특성이 Si에 비해 좋지 않았지만 이후 탄소코팅을 하고 CNT,

CNF를 첨가하였을 때 우수한 수명특성을 얻기 위해서는 필요한 공

정으로 판단된다[17,22]. 

Fig. 10(b)는 Si을 700 oC에서 2시간동안 열처리하여 제조한 Si/

SiO
2
에 PVC를 원료로 탄소코팅하여 Si/SiO

2
/C 활물질을 제조하였

다. 탄소코팅 비율은 10, 30, 50 wt%로 하여 비교실험을 진행하였

다. 1번은 Si/SiO
2
/C활물질로 탄소코팅 비율은 10 wt%이다. 1번째

사이클에서 4042 mAh/g이고 50번째 사이클에서 599 mAh/g로

14.8% 유지되었다. 탄소코팅을 하였음에도 수명특성은 개선되지

않았다. 2번은 Si/SiO
2
/C활물질로 탄소코팅 비율은 30 wt%로 하였다.

1번째 사이클은 4024 mAh/g이고 50번째 사이클에서 620 mAh/g로

초기 10사이클까지는 Si보다 개선되었지만 이후 급격한 용량감소를

보였다. 3번은 Si/SiO
2
/C활물질로 탄소코팅 비율은 50 wt%로 하였

Fig. 6. Electrochemical impedance spectra of (a) Si, (b) Si/SiO
2
, (c)

Si/SiO
2
/C and (d) (Si/SiO

2
/C)+CNT&CNF electrodes after

50 cycles.

Fig. 7. Cyclic voltammetry of Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C and (Si/SiO

2
/C)+

CNT&CNF from 0.01 to 1.5 V at a scan rate of 0.5 mV/s after

1st cycle.

Fig. 8. Cyclic voltammetry of Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C and (Si/SiO

2
/C)+

CNT&CNF from 0.01 to 1.5 V at a scan rate of 0.5 mV/s after

2nd cycle.

Fig. 9. Electrical conductivity of Si/SiO
2
/C with C contents of 10,

30, and 50 wt% and (Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF. 
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다. 1번째 사이클은 3657 mAh/g이고 50번째 사이클은 817 mAh/g로

22.3% 유지하였다. 초기 25번째 사이클까지는 Si과 비교하였을 때

25번째 사이클까지는 개선된 용량을 보였지만 이후 용량이 감소하여

Si과 비슷한 유지율을 보였다[23]. 

Fig. 10(c)는 50% 탄소코팅된 Si/SiO
2
/C 활물질을 이용하여 CNT,

CNF, CNT&CNF 복합첨가 실험한 결과이다. 1번은 Si/SiO
2
/C에

CNT를 첨가한 조건으로 1번째 사이클에서 2594 mAh/g이고 50번째

1229 mAh/g로 48.5%가 유지가 되었다. 기존의 Si와 비교했을 때

약 20%정도의 개선된 수명특성을 보였다. 2번은 Si/SiO
2
/C에 CNF를

첨가하였는데 초기 1번째 사이클에서 618 mAh/g로 낮은 용량을

보였으나 사이클이 진행됨에 따라 용량이 점차 증가하여 734

mAh/g로 오히려 첫 번째 사이클보다 18%가량 증가된 용량을 보였

다. 이는 CNF 구조에 따른 특성으로 보여지는데 활물질간 접촉이

사이클이 진행됨에 따라 더 원활히 이루어짐으로써 전도성이 개선

되었고 그에 따라 용량이 증가하는 것으로 판단할 수 있다. 3번은

Si/SiO
2
/C에 CNT와 CNF를 복합첨가한 조건이다. 초기 첫 번째 사

이클을 제외하고 2번째 사이클은 1270 mAh/g이고 50번째는 1055

mAh로 가장 우수한 수명특성을 보였다[24,25].

Fig. 10(d)는 Si, Si/SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/SiO

2
/C)+CNT&CNF 4

가지 활물질의 사이클 특성을 종합하여 나타내었다. 코팅을 하지

않은 Si와 Si/SiO
2
 및 Si/SiO

2
/C 시료를 비교하였을 때는 사이클이

진행됨에 따라서 용량이 감소하였다. 하지만 CNT와 CNF를 첨가

할 경우에는 SiO
2
와 탄소코팅을 하였을 경우에 매우 안정적인 용량

유지율을 보여주고 있다[26].

4. 결 론

본 연구에서는 Si을 공기 분위기하에 700 oC 2시간 열처리하여

Si/SiO
2
층을 형성시켰다. SiO

2
층은 리튬과의 반응 중 비활성상인

산화리튬 및 규산리튬을 형성시켜 Si 부피변화를 완화시키는 완충

역할을 할 수 있게 제조되었다. 그 후 제조된 Si/SiO
2 
복합체에

PVC를 원료로 탄소코팅 함으로써 충방전시 부반응에 의한 분쇄를

방지하였으며, 전기전도도를 향상시켰다. 추가적으로 CNF와 CNT를

복합첨가하여 Si/SiO
2
/C 사이에 전기전도도 및 완충 작용을 할 수

있게 제조하여 우수한 전극의 수명과 용량특성의 결과를 얻을 수

있었다. (Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF 샘플이 가장 높은 전기전도도를

보여주었으며, 임피던스 분석결과 전하전달 저항이 가장 낮게 측정

되었다. 이를 통해서 전기전도도가 높아질수록, 전하전달저항이 낮

아져 전기화학적 특성이 향상됨을 확인하였다. 이러한 결과는 수명

특성 및 용량특성을 향상시켰으며, 사이클테스트를 통하여 Si, Si/

Fig. 10. Cycle performances of Si-based composites of (a) Si and Si/SiO
2
 with heat treatment of SiO

2
 at 600 oC for 2h and at 700 oC for 2h, (b)

Si and Si/SiO
2
/C with C contents of 10, 30, and 50 wt%, (c) Si, Si/SiO

2
, Si/SiO

2
/C and (Si/SiO

2
/C)+CNT &CNF and (d) Si, Si/SiO

2
, Si/

SiO
2
/C and (Si/SiO

2
/C)+CNT &CNF at 0.2 C-rate during 50 cycles.
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SiO
2
, Si/SiO

2
/C, (Si/SiO

2
/C)+CNT&CNF 4가지 조건의 수명특성을

비교하였다.

최종 복합체인 (Si/SiO
2
/C)+CNT&CNF 샘플이 초기 첫 번째 사

이클을 제외하고 2번째 사이클부터 보면 1270 mAh/g이고 50번째는

1055 mAh/g로 용량유지율이 83%로 가장 우수한 수명특성을 보여

주었다.
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