
327

Korean Chem. Eng. Res., 60(3), 327-333 (2022)

https://doi.org/10.9713/kcer.2022.60.3.327

PISSN 0304-128X, EISSN 2233-9558

리튬이온 이차전지에서 Si/CNT/C 음극 복합소재의 전기화학적 성능에 

대한 바인더 및 전해액의 효과

최나현 · 김은비 · 염태호* · 이종대†

충북대학교 화학공학과

28644 충청북도 청주시 서원구 충대로 1

*청주대학교 에너지광기술융합학부

28503 충청북도 청주시 청원구 대성로 298

(2021년 12월 30일 접수, 2022년 2월 9일 수정본 접수, 2022년 2월 9일 채택)

Effect of Binder and Electrolyte on Electrochemical Performance of Si/CNT/C Anode 

Composite in Lithium-ion Battery

Na Hyun Choi, Eun Bi Kim, Tae Ho Yeom* and Jong Dae Lee†

Department of Chemical Engineering, Chungbuk National University,

1 Chungdaero, Seowongu, Cheongju, Chungbuk, 28644, Korea

*Division of Energy & Optical Technology Convergence, Cheongju University, 

298 Daesungro, Cheongwongu, Cheongju, Chungbuk, 28503, Korea

(Received 30 December 2021; Received in revised from 9 February 2022; Accepted 9 February 2022)

요 약

본 연구에서는 고용량 음극 소재로 활용되는 실리콘의 부피팽창을 개선하기 위해 Si/CNT/C 음극 복합소재를 제조

하였다. Si/CNT는 표면 개질에 의한 양전하 실리콘과 음전하 CNT의 정전기적 인력에 의해서 제조되었고, 수열합성에

의해서 구형의 Si/CNT/C 복합소재를 합성하였다. 전극 제조는 poly(vinylidene fluoride) (PVDF), polyacrylic acid (PAA)

및 styrene butadiene rubber (SBR) 바인더를 사용하였고, 1.0 M LiPF
6 
(EC:DMC:EMC = 1:1:1 vol%) 전해액 및

fluoroethylene carbonate (FEC)가 첨가된 전해액을 사용하여 전지를 제조하였다. Si/CNT/C 음극 복합소재는 SEM,

EDS, XRD 및 TGA를 사용하여 물리적 특성을 분석하였으며, 사이클, 율속, dQ/dV 및 임피던스 테스트를 통해 리튬

이온 배터리의 성능을 조사하였다. 활물질로 Si/CNT/C 복합소재, 바인더로 PAA/SBR, 전해액으로 FEC 10 wt%가 첨

가된 EC:DMC:EMC 용매를 사용했을 경우, 50 사이클 후 914 mAh/g의 높은 가역 용량과 83%의 용량 유지율 및 2

C/0.1 C에서 70%의 속도 특성을 보여주었다.

Abstract − In this study, silicon/carbon nanotube/carbon (Si/CNT/C) composites for anode were prepared to improve

the volume expansion of silicon used as a high-capacity anode material. Si/CNT were prepared by electrostatic attraction

of the positively charged Si and negatively charged CNT and then hydrothermal synthesis was performed to obtain the

spherical Si/CNT/C composites. Poly(vinylidene fluoride) (PVDF), polyacrylic acid (PAA), and styrene butadiene

rubber (SBR) were used as binders for electrode preparation, and coin cell was assembled using 1.0 M LiPF
6

(EC:DMC:EMC = 1:1:1 vol%) electrolyte and fluoroethylene carbonate (FEC) additive. The physical properties of Si/

CNT/C anode materials were analyzed using SEM, EDS, XRD and TGA, and the electrochemical performances of

lithium-ion batteries were investigated by charge-discharge cycle, rate performance, dQ/dV and electrochemical impedance

spectroscopy tests. Also, it was confirmed that both capacity and rate performance were significantly improved using the

PAA/SBR binder and 10 wt% FEC-added electrolyte. It is found that Si/CNT/C have the reversible capacity of 914

mAh/g, the capacity retention ratio of 83% during 50 cycles and the rate performance of 70% in 2 C/0.1 C.
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1. 서 론

소형 전자기기, 전기 자동차(EV) 및 ESS 저장장치 시장이 발전

함에 따라, 높은 에너지 밀도 및 환경친화적인 장점을 갖는 리튬 이
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온 배터리가 많이 사용되고 있다. 그러나 리튬 이온 배터리에 사용

되는 흑연 음극의 제한된 용량은 고에너지 밀도를 갖는 전지를 개

발하는 데에 어려움이 있다. 이러한 저 에너지 밀도를 갖는 흑연 음

극 배터리는 1회 충전으로 갈 수 있는 전기자동차의 주행거리를 제

한할 수 있다. 따라서 대규모의 전기차 시장에 대응하기 위해 고에

너지 밀도 음극 제조 연구가 필요하다[1].

높은 매장량을 가지는 실리콘은 상온에서 높은 이론용량(3,572

mAh/g, Li
15

Si
4
)과 낮은 작동 전압으로, 현재 고용량 배터리 음극

소재로 주목받고 있다. 리튬화/탈리튬화가 진행되면서 큰 부피 팽

창이 발생하여, 충·방전 시 전극 손상으로 인한 급격한 용량 감소를

초래하기 때문에 이를 해결하는 것이 매우 중요하다[2]. 실리콘 음

극의 단점을 해결하기 위해 전극과 전지 제조 과정에서 바인더 및

전해액 첨가제에 따른 연구가 이루어지고 있다. 수계 바인더인

polyacrylic acid(PAA) 및 carboxymethyl cellulose (CMC) 등을 사

용해 강한 수소 결합으로 활물질과 결합하여 음극의 부피팽창을 완화

하는 연구가 진행되고 있으며[3], 전해액 첨가제인 fluoroethylene

carbonate (FEC)를 사용하여 높은 환원 전위로 인한 안정한 SEI 층

형성으로 실리콘 음극 특성을 개선하는 많은 연구가 보고되고 있다

[4].

전기화학적 성능을 개선하기 위한 다양한 실리콘 음극활물질의

연구로 실리콘 입자의 나노화, 실리콘 섬유 및 실리콘/탄소 복합소

재 활용 등이 있다. 나노 실리콘은 벌크 실리콘에 비해 리튬화 공정

에서 내부 기계적 응력을 완화하여 전기화학 성능을 개선할 수 있

다[5]. 나노 실리콘을 활용한 실리콘/탄소 복합소재에 사용되는 탄

소 매트릭스는 실리콘의 부피 팽창을 완화하고 전기 전도도를 향상

시킬 수 있으며, 주로 흑연, 그래핀 및 탄소 나노튜브(CNT) 등과

같은 흑연화 정도가 높은 탄소나 피치 및 당류 등의 비정질 탄소가

사용된다[6,7]. 우수한 전기 전도성 및 기계적 안정성을 갖는 CNT는

실리콘/탄소 음극 복합소재의 높은 성능을 나타낸다고 보고되고 있

다[7]. 또한, 비정질 탄소의 전구체로 당류를 사용하여 간단한 수열

합성 공정을 통해 사이클 안정성이 개선된 복합소재를 제조할 수

있다[8].

본 연구에서는 리튬 이온 배터리의 용량과 안정성을 개선하기 위

해, 실리콘과 CNT, 수크로스를 사용하여 음극 소재를 합성하고, 바

인더와 전해액을 변수로 하여 전지 특성을 조사하였다. 표면 개질

된 실리콘과 CNT의 정전기적 반응을 통해 Si/CNT를 제조한 후,

수크로스와 수열 합성하여 Si/CNT/C 음극 복합소재를 제조하였고,

SEM, EDS, XRD와 TGA를 사용하여 물리적 특성을 분석하였다.

전극은 PVDF, PAA 및 SBR 바인더를 사용하여 제조하였으며, 1.0 M

LiPF
6
 (EC:DMC:EMC=1:1:1 vol%)와 FEC가 첨가된 전해액을 사

용해 전지를 제조한 후 사이클, 율속, dQ/dV 및 임피던스 테스트를

통하여 전기화학적 성능을 조사하였다. 

2. 실 험

2-1. 정전기적 반응을 통한 Si/CNT 복합소재 제조

표면 개질에 의하여 음전하의 CNT (multiwall, diameter ~15 nm,

length ~5 μm, Carbon nano-material Technology)와 양전하의 실리

콘(30 nm, CN-VISION) 사이의 정전기적 반응을 사용하여 Si/CNT 복

합소재를 제조하였다. 0.4 g의 실리콘과 0.04 g의 cetyltrimethy-

lammonium bromide (CTAB, Sigma Aldrich)를 증류수 80 mL에

용해한 후 4시간 초음파를 처리하였으며, 질산 처리된 CNT 0.04 g과

sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS, Sigma Aldrich) 0.04 g을 증

류수 60 mL에 용해하고 4시간 초음파를 처리하여 두 용액을 준비

하였다. 표면 개질 된 실리콘 용액에 CNT 용액을 한 방울씩 떨어

트리면서 12시간 동안 교반하였다. 이후, 원심분리와 24시간 동결

건조를 통해 Si/CNT 복합소재를 제조하였다.

2-2. 수열 합성법을 활용한 Si/CNT/C 음극 복합소재 제조

탄소 전구체로 수크로스(SAMCHUN chemical, ≥ 99%)를 사용

하여 수열 합성법을 통해 Si/CNT/C 복합소재를 제조하였다. 제조

된 Si/CNT와 실리콘 기준으로 5배의 수크로스를 증류수에 넣어 30

분 초음파를 처리하고, 상온에서 1시간 교반하였다. 혼합 용액을

Teflon-lined stainless autoclave에 넣어 200℃에서 10시간 동안 수

열 합성하였다. 생성물은 진공 여과를 통해 증류수와 에탄올을 사

용하여 여러 번 수세하였고, 60℃ 오븐에서 건조시킨 후에, 아르곤

가스 분위기 하에 750℃에서 6시간 동안 열처리하였다. 최종적으

로 제조된 복합소재는 Si/CNT/C로 명명하였으며, 음극 복합소재

제조에 관한 개념도를 Fig. 1에 나타내었다. 비교를 위해 CNT 부착

공정 없이 위의 수열 합성법으로 제조하여 Si/C로 표기하였다. 

2-3. 리튬이차전지 물성 및 전기화학적 특성 분석

제조된 Si/CNT/C 복합소재의 물성을 분석하기 위해, FE-SEM

(Scanning electron microscope, LEO-1530, Carl Zeiss)을 활용하여

입자 크기 및 소재 형태를 조사하였고, EDS (Energy dispersive x-

ray spectrometer, Bruker-NS7)를 통해 원소 분포를 확인하였다. 또

Fig. 1. Schematic diagram of the synthesis process of Si/CNT/C composites.
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한, 결정구조를 특성화하기 위해 XRD (High resolution x-ray

diffraction, Bruker-D-5005)를 사용하였으며, 실리콘 및 탄소의 함

량은 TGA (Thermogravimetric analysis, SDT-2960, TA-Instruments)을

통해 분석하였다. 

전기화학적 특성은 아르곤 분위기에서 조립된 코인 셀(CR2032)을

사용하여 조사하였다. 전극을 제조하기 위해, 제조된 활물질과 도

전재(Super P), 바인더(PAA, PAA/SBR 또는 PVDF)를 사용하여

60%, 20%, 20%의 중량비로 혼합한 후 용매에 분산시켰다. 제조된

슬러리를 집전체인 구리 호일 위에 도포하고, 잔류 용매를 제거하

기 위해 상온에서 12시간 동안 건조하였다. 두께를 조절하기 위해

roll press를 이용하여 70%까지 압연 후, 120℃에서 2시간 진공 건

조하였다. 상대 전극으로 Li metal, 분리막은 Celgard 2400을 사용

하고, 1.0 M LiPF
6 

(EC:DMC:EMC=1:1:1 vol%) 전해액 또는 10 wt%

의 FEC 첨가제가 추가된 전해액을 사용하여 전지를 제조하였다.

제조된 전지는 24시간 안정화 후 테스트하였고, WBCS 3000

Battery Cycler (Won A Tech)를 이용하여 CC/CV (constant current/

constant voltage) 복합 모드를 적용하였다. 사이클 테스트는 전압

범위 0.05-1.5 V (vs. Li/Li+)에서 사이클의 용량과 수명을 조사하였

고, 율속 특성은 0.1, 0.2, 0.5, 1 및 2 C로 인가되는 전류량을 변경

하면서 전지 용량을 확인하였다. 또한, 1000 kHz~0.01 Hz의 범위

에서 임피던스를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. Si/CNT/C 음극 소재의 물리적 특성

제조된 리튬 이온 배터리 음극용 Si/CNT/C 복합소재의 입자 특

성을 분석하기 위해 SEM 사진을 Fig. 2에 나타내었다. SEM 분석

결과 Fig. 2(a)에서 실리콘과 CNT가 부착되어 균일하게 분산되어

있음을 확인하였다. 이는 실리콘에 양이온성 계면활성제인 CTAB을

사용해 표면 개질하여 양으로 전하 되었고, 음이온성 계면활성제인

SDBS로 인해 CNT가 음전하로 표면 개질되기 때문에, 정전기적 반

응으로 인해 효과적으로 부착된 것으로 생각된다[9]. 수크로스를

Fig. 2. SEM images of (a) Si/CNT, (b) Carbon spheres and (c) Si/CNT/C.

Fig. 3. EDS mapping images of Si/CNT/C composites. 
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사용하여 수열 합성하면 Fig. 2(b)와 같이 탄소 구체가 생성될 수

있으며, Fig. 2(c)에서 Si/CNT와 수크로스를 수열 합성한 복합소재는

구형의 탄소체가 Si/CNT를 감싸는 형태를 나타내었다. 실리콘 및

탄소의 분포를 확인하기 위해 EDS mapping 분석을 수행하고 결과를

Fig. 3에 제시하였다. SEM과 유사하게 형성된 탄소 구체 내 실리콘

이 균일하게 분포되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 일부 수

크로스와 복합화 되지 못한 Si/CNT가 함께 발견되었으며, 이는 수

열 합성을 위한 Si/CNT 대비, 탄소 전구체 양이 좀 더 증가되면 감

소시킬 수 있을 것이라고 생각된다[10].

음극 복합소재의 결정구조를 확인하기 위해 XRD 분석을 하여

Fig. 4에 도시하였다. 복합소재에서 실리콘은 28.2°, 47.2°, 55.9°,

68.9°, 76.2°에서 주요 피크가 나타났으며, (111), (220), (311),

(400) 및 (331)의 결정구조를 나타낸다[11]. 또한, 22-25°에서 넓은

피크는 비정질 탄소 구조를 나타내고, CNT 피크는 26.4°, 42.9°에

서 미세하게 관찰되며, 이는 (002) 및 (100)의 결정구조를 갖는 것

을 확인하였다[12]. 이를 통해 실리콘, CNT와 비정질 탄소가 음극

복합소재 내에 포함되어 있음을 알 수 있다. 

제조된 음극 소재는 5 ℃/min의 승온 속도로 25~900 ℃의 온도

구간에서 공기 분위기 하에서 TGA 분석하여 Fig. 5에 결과를 나타

내었다. Si/CNT, Si/CNT/C 복합소재는 450~650 ℃ 구간에서 탄소의

연소로 인한 무게 손실이 관찰되었으며, 83, 31 wt%의 잔류량으로

보아, 연소되지 않은 실리콘의 함량이 증가됨을 알 수 있었다. 이는

Si/CNT와 수크로스로 형성된 Si/CNT/C가 Si/CNT보다 탄소의 비

율이 증가하게 되며, 이에 따른 상대적인 실리콘의 함량은 감소하

기 때문인 것으로 생각된다. 또한, 700 ℃ 이후 TGA 곡선 무게 증

가는 실리콘이 산화됨에 따라 SiO
x
가 형성된 결과로 생각된다[13].

3-2. Si/CNT/C 음극 소재의 전기화학적 특성

음극 복합소재에 대해 전기화학 반응 및 산화·환원 피크를 조사

하기 위해 dQ/dV 그래프를 Fig. 6에 나타내었다. Si/CNT/C와 Si/C

음극 복합소재 전극은 실리콘의 산화·환원 피크를 나타내며, 0.23

및 0.08 V에서 두 개의 환원 피크를, 0.3 및 0.49 V에서 두 개의 산

화 피크를 갖는다. 환원 피크는 결정질 Si (0.23 V)의 비정질화 및

비정질 LixSi에서 Li
15

Si
4
 (0.08 V)로의 상전이에 해당하며, 산화

피크는 Li
X
Si (0.3 V) 및 Li

15
Si

4
 (0.49 V)에서 탈합금을 확인할 수

있다[14,15].

수열합성을 통해 제조된 음극 복합소재에 대해 전기화학적 성능을

평가하기 위하여, 0.1 C에서 사이클 테스트하여 결과를 Fig. 7에 제

시하였다. 사이클 안정성은 전지의 활성화를 통한 안정적 SEI 층을

Fig. 4. XRD patterns of Si/CNT/C composites.

Fig. 5. TGA curves of Si/CNT/C composites.

Fig. 6. Differential capacity plots of (a) Si/CNT/C and (b) Si/C micro-

spheres.
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형성하는 5 사이클 대비 50 사이클에서의 용량을 기준으로 나타내

었다. Si/C 복합소재는 1,557 mAh/g, Si/CNT 복합소재는 2,102

mAh/g, Si/CNT/C 복합소재는 1,638 mAh/g의 초기 가역 용량을

나타내었다. 또한, 사이클 안정성은 각각 56, 42, 70%로, CNT가 소

량 첨가된 Si/CNT/C 복합소재가 우수한 사이클 특성을 보였다.

Park 등[16]의 연구에서 보고한 바와 같이, CNT와 비정질 탄소를

포함하는 실리콘 복합소재는 본 연구에서의 결과와 유사한 높은 용

량 및 수명을 보인다.

가장 우수한 전기화학 특성을 나타낸 Si/CNT/C 음극 복합소재에

대하여, 바인더에 따른 사이클 특성 평가 실험을 진행하였으며, 0.1 C

조건에서 수행된 결과를 Fig. 8에 나타내었다. 유계 바인더인

PVDF와 수계 바인더인 PAA, SBR을 사용하였고, SBR 바인더의

첨가 및 조성에 따른 전기화학 특성을 확인하였다. PAA 바인더에

대한 초기 용량은 1638 mAh/g을 보였으며, 사이클 안정성은 70%을

나타내었다. 유계 바인더 PVDF는 실리콘 사이의 반데르발스 힘이

약하기 때문에, 사이클이 진행되면서 실리콘의 큰 부피 변화를 완

충하기 어려워 실리콘의 분해와 전기 접촉 손실을 유발할 수 있다

[17]. 반면에, 수계 바인더 PAA는 바인더와 실리콘 사이에 강한 수

소 결합을 형성할 수 있는 카르복실 산으로 구성되며, 기계적 특성

이 잘 변하지 않는다고 보고되며[17,18], 이러한 이유로 PAA 바인

더를 사용했을 때, PVDF 바인더에 비해 안정성이 향상된다고 생각

된다. 안정성을 보다 개선하기 위해 PAA 바인더에 SBR 바인더를

10, 20 wt% 첨가하여 실험하였으며, PAA/SBR (9:1)과 PAA/SBR

(8:2)에 대한 음극 소재의 초기 용량은 2,001, 2,151 mAh/g, 사이클

안정성은 89, 80%을 나타내었다. 극판과의 접착력이 우수한 SBR

바인더는 PAA 바인더의 낮은 취성을 보강할 수 있어, PAA 바인더

를 단독으로 사용한 경우에 비해 개선된 안정성을 나타낸다. 하지

만 많은 양의 SBR 바인더의 사용은 리튬 이온 확산을 방해하고 활

물질 표면 장벽 형성으로 인해 사이클 성능을 악화시킬 수 있어,

SBR을 10 wt% 첨가했을 때 우수한 성능을 나타내는 것으로 생각

된다[19]. 

활물질로 Si/CNT/C 복합소재와 PAA/SBR (9:1) 바인더로 전극을

제조하여, 전해액 및 첨가제에 따른 사이클 특성을 평가한 결과를

Fig. 9에 제시하였다. EC:DMC:EMC + FEC 10 wt% 전해액에 대한

Si/CNT/C 복합소재는 2,208 mAh/g의 초기 용량을 나타내었고,

EC:DMC:EMC 전해액에 비해 초기 효율이 15% 향상되었다. 또한,

50 사이클에서 914 mAh/g의 높은 가역 용량과 83%의 용량 유지율을

보였다. FEC 첨가제는 EC:DMC:EMC 용매에 비해 환원 전위가

높아 먼저 분해되어 활물질 표면에 균일한 SEI층을 형성할 수 있으

며, 쿨롱 효율과 용량 유지율을 향상시킬 수 있다고 보고된다[20].

따라서, EC:DMC:EMC + FEC 10 wt% 전해액이 EC:DMC:EMC

전해액과 유사한 안정성을 보이지만 용량이 개선된 사이클 특성을

보이는 것으로 생각된다.

다양한 C-rate에서 음극 복합소재의 율속 테스트 결과를 Fig. 10에

도시하였다. 우수한 전기화학적 특성을 보인 Si/CNT/C 복합소재를

활물질로 사용하고, PAA/SBR (9:1) 바인더를 사용해 제조한 전극을

기준으로 하여, EC:DMC:EMC 전해액과 EC:DMC:EMC + FEC

10 wt% 전해액에 대해 속도 특성을 조사하였다. FEC가 첨가된 전

해액은 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 0.1 C에서 1.130, 1.060, 972, 894, 781, 976

mAh/g을 나타내었고, 2 C/0.1 C에서 70%의 용량 유지율과, 0.1 C/

0.1 C에서 86%의 용량 회복율을 보였다. FEC가 첨가된 전해액은

Fig. 7. Cycle performances of the anode materials.

Fig. 8. Cycle performances of the Si/CNT/C composites according

to binders.

Fig. 9. Cycle performances of the Si/CNT/C composites with and

without FEC.
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지속적인 전해질 분해를 방지하여 FEC가 첨가되지 않은 전해액에

비해 11%의 속도특성의 개선으로, 고 율속에서 우수한 특성을 나

타내는 것으로 생각된다.

음극 복합소재의 임피던스를 1000 kHz~0.01 Hz 범위에서 측정

한 결과를 Fig. 11에 제시하였다. 고주파 영역에서 반원은 R
ct
로 전

극과 계면 사이의 전하 전달 저항이며, 저주파 영역에서 관찰되는

경사진 직선은 Warburg 저항으로 리튬 이온의 확산을 나타낸다

[21]. FEC가 첨가된 전해액의 R
ct
는 310 ohm을 보이며, 이는 우수

한 사이클 안정성, 쿨롱 효율 및 속도 성능과 함께 낮은 저항 특성을

나타낸다는 것을 알 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 실리콘의 부피 팽창 문제를 해결하기 위해 CNT를

부착하여 Si/CNT 복합소재를 만들고, 탄소 전구체로 수크로스와

수열 합성하여 Si/CNT/C 음극 복합소재를 제조하였다. 실리콘과

CNT를 계면활성제를 사용해 표면 개질하여 정전기적 반응을 통해

부착하였으며, 음극 소재의 안정성을 개선하기 위해 수열 합성하였

다. 표면 개질과 수열합성에 의해 제조된 Si/CNT/C 복합소재는 구

형의 입자 형태와 탄소 구체 내 실리콘이 균일하게 분산된 형태를

나타내었다. 제조된 소재를 사용하여 바인더(PVDF, PAA, PAA/

SBR)와 전해액 및 첨가제에 따른 전기화학적 특성을 조사하였다.

활물질로 Si/CNT/C 복합소재, 바인더로 PAA/SBR(9:1), 전해액으로

1.0 M LiPF
6
 [EC:DMC:EMC (90 wt%) + FEC (10 wt%)]을 사용해

제조된 전지는 50 사이클에서 914 mAh/g의 우수한 가역 용량과

83%의 용량 유지율을 보였으며, 2 C/0.1 C에서 70%의 속도 특성을

보였다. 
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