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초 록

화석 연료의 사용이 증가함에 따라 이산화탄소와 같은 온실 가스의 배출량이 함께 증가하며 발

생하는 환경 문제의 해결을 위해 이차전지와 같은 친환경 에너지 저장 기술이 주목받고 있다.

리튬 이온 전지의 중대형 전지를 제작하기 위해서는 고용량과 고효율 뿐만 아니라 우수한 안정

성을 지니는 배터리의 전극 소재의 개발이 필수적이다. 이를 위해 고분자의 합성을 토대로 고용

량을 얻을 수 있는 실리콘과 합성한 후 reduced Graphene Oxide (rGO)를 첨가하여 전극 활

물질을 제조해 물리적 특성과 전기화학적 성능을 분석하였다. 제조한 전극은 실리콘에 고분자를

탄화시켜 코팅하고 기계적 강도와 높은 안정성을 보이는 rGO를 첨가해 실리콘에 탄소를 코팅하

는 Si@C 복합체에 비해 개선된 용량과 향상된 안정성을 보이는 것을 확인했다.

Abstract :As the use of fossil fuels has gradually increased, so has the emission of greenhouse

gases such as carbon dioxide, leading to environmental problems. As a result, lithium-ion bat-

teries (LiB) have emerged as the solution to this issue. To manufacture medium to large-sized

lithium-ion batteries (LiB), it requires electrodes with high capacity and fast charging capabil-

ities. Silicon (Si) is considered a next-generation anode with high-capacity properties, so,

reduced graphene oxide (rGO) was compounded with Si@resorcinol-formaldehyde resin (RF)

composite to prevent the volume expansion of Si. It was confirmed that the composite anode

prepared exhibited improved capacity and enhanced stability.

Keywords : Silicon carbon composite, Lithium-ion batteries, Formaldehyde-Resorcinol

1. 서 론

전 세계적으로 기술의 발전과 산업화가 급격히 이

루어짐에 따라 화석 연료의 사용이 지속적으로 증가

하며 이산화탄소와 같은 온실 가스의 배출량 또한 증

가하고 있다. 이는 지구의 오존층을 파괴하고 지구 대

기의 평균 기온을 상승시키며 해수면 상승, 기상 이변,

열대성 질병의 확산 등의 부수적인 영향을 초래하는

심각한 환경 문제인 지구 온난화의 원인이 된다. 따라

서 지구 온난화와 그 부수적인 문제들의 해결을 위해

화석 연료의 사용을 줄이는 것이 중요한 과제로 인식

되고 있으며, 그 해결 방안 중 하나로 이차전지와 같

이 화석 연료에 대한 의존을 낮출 수 있는 친환경 에

너지 저장 기술이 주목을 받고 있다. 리튬 이온 전지

는 시장점유율이 가장 높아 주로 연구, 개발 및 상용

화가 진행되고 있는 이차전지이며, 상용화 이후 현재

에 오기까지 휴대폰, 태블릿 등의 소형 전자기기 및

휴대형 IT 기기들에 사용되는 것을 주된 대상으로 개
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발되어 왔다.1–3) 하지만, 세계 각국에서 이산화탄소 배

출량을 줄이고 실질적인 온실 가스의 배출량을 0으로

만드는 탄소 중립의 실천을 위해 내연 기관을 사용하

는 자동차의 판매를 중지하고 친환경 자동차의 보급

을 높이는 것을 목적으로 고용량을 가지는 중대형 전

지의 개발이 요구되고 있다. 현재까지 개발된 리튬 이

온 전지는 에너지 밀도가 높은 데 비해 양극에 저장

할 수 있는 Li+의 양에 한계가 있어 음극의 이론 용

량을 높여 전지의 용량을 향상시키는 것이 핵심 과제

이다. 기존에 사용하던 흑연은 이론 용량이 372 mAh

g–1으로 중대형 전지에는 적합하지 않은, 다소 적은 용

량을 가지고 있다.4) 이에 비해 주석(Sn), 실리콘(Si),

리튬 금속(L i -me ta l )  등의 음극 활물질은 약

1000 mAh g–1 이상의 이론 용량을 가져 고용량의 전

지를 제조할 수 있다. 이 중 실리콘은 탄소가 원자 6

개당 하나의 리튬만을 저장할 수 있는 데 비해 원자

1개당 4.4개의 리튬 저장이 가능해 최대 4,200 mAh

g–1의 높은 이론 용량을 가진다.5) 하지만, 충/방전 과

정에서 발생하는 탄소의 부피 팽창률은 약 10%인 데

비해 실리콘의 부피 팽창률은 약 400%에 달하며, 충

/방전을 반복하는 과정에서 발생하는 실리콘 입자 내

균열(cracking)로 인해 전극 표면으로부터의 박리가 발

생할 가능성이 존재한다.6) 게다가 비가역 용량이 크고

음극과 전해질 간 계면에 발생해 전자의 이동과 추가

적인 전해질의 분해 반응을 억제하는 so l id

electrolyte interphase (SEI) layer의 형성에 Li+이 지

속적으로 사용된다.7) 이 때문에 실리콘은 안정성이 기

존 탄소계 음극에 비해 월등히 낮아 음극 활물질 제

조에 있어 실리콘의 함량을 크게 높이는 데 어려움이

있다.

이러한 문제의 해결을 위해 nano size의 실리콘을

합금화 하는 Si-alloy나 nano size의 실리콘에 Si 산

화물인 SiOx을 코팅하는 방식,8,9) nano size의 실리콘

을 흑연에 코팅 또는 합성하고 그 위에 다른 물질을

코팅하는 core-shell 구조를 형성하는 방식,10) 실리콘

에 carbon nanotubes (CNT)를 도전재로 첨가하는 방

식 등을 사용할 수 있다.11) Core-shell 구조를 형성하

는 방식은 고분자를 이용하면 고분자와 실리콘을 합

성한 후 carbonization시켜 실리콘과 탄소 복합체를

합성할 수 있다. 고분자는 상온에서 비교적 간단하게

합성이 이루어지는 formaldehyde-resorcinol resin을

사용하였다. 이 물질에 기계적 강도가 좋은 reduced

graphene oxide (rGO)를 합성하면 실리콘의 안정성을

보완할 수 있다.12,13)

따라서 본 연구에서는 고용량 뿐만 아니라 향상된

안정성을 가지는 전극 물질의 제조를 위해 실리콘을

formaldehyde-resorcinol resin과 합성한 후 rGO를 코

팅시켰다. 또한 실리콘과 탄소, rGO로 이루어진 core-

shell 구조를 가지는 활물질을 사용한 전지의 물리적

특성 및 전기화학적 성능 평가에 대해 조사하였다.

2. 실 험

2.1 Graphene oxide (GO)의 합성

GO는 H3PO4와 H2SO4를 1:9의 비율로 교반하고

graphite를 첨가했다. 이는 ice bath에서 5 oC 이하의

온도까지 교반하였다. 이후, KMnO4를 첨가해 교반하

고 이 혼합물을 heating mantle에서 45 oC의 온도로

12시간동안 교반하였다. 산의 농도 조절을 위해 증류

수 400 mL를 한 방울씩 첨가하고, pH 농도가 4~5가

될 때까지 증류수와 HCl, 에탄올을 이용해 워싱을 진

행하여 GO를 얻었다.

2.2 Si@C/rGO의 합성 

2.2.1 Si@C와 Si@C/rGO의 합성

음극활물질은 Si@C/rGO와의 비교를 위해 Si@C-1,

Si@C-2, Si@C-3과 Si@C/rGO 복합체를 합성하였다.

먼저, Si@C-1, Si@C-2, Si@C-3은 Si 0.5 g에

cetrimonium bromide (CTAB) 1 g을 에탄올과 증류

수를 각 1:2로 혼합한 90 mL 용액에 첨가해 sonication

을 진행하고, 교반을 진행하는 상태에서 Si@C-1에는

resorcinol 0.25 g과 ammonia solution, formaldehyde

0.34 mL, Si@C-2에는 resorcinol 0.5 g과 ammonia

solution, formaldehyde 0.67mL, Si@C-3에는 resorcinol

0.75 g과 ammonia solution, formaldehyde 1.02 mL를

10분의 간격을 두고 추가하였다. 이후 24시간 동안 상

온(25 oC)에서 교반하고, 진공 여과 장치를 이용해 필

터링을 진행한 뒤 800 oC에서 carbonization을 진행하

였다. Si@C/rGO는 Si 0.5 g에 CTAB 1 g을 에탄올

과 증류수를 각 1:2로 혼합한 90 mL 용액에 첨가해

sonication을 진행하였다. 교반을 진행하는 상태에서

resorcinol 0.25 g과 ammonia solution, formaldehyde

0.34 mL를 10분의 간격을 두고 추가한 후 24시간 동

안 상온(25 oC)에서 교반하고, 이 중 0.5 g을 취해 GO

0.25 g을 첨가해 1시간 교반하였다. 진공 여과 장치를

이용해 필터링을 진행한 뒤 800 oC에서 carbonization

을 진행하였다.

2.2.2 Si@C와 Si@C/rGO의 물리적 특성 및 전기화

학적 평가

Si@C-1,2,3 복합체와 Si@C/rGO 복합체의 물리적

특성을 확인하기 위해 X-ray diffraction analysis

(XRD)와 scanning electron microscopy (SEM), energy

dispersive X-ray spectroscopy (EDS)를 사용하였다.
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각 복합체 내의 탄소와 실리콘의 중량비를 알아보기

위해 thermogravimetric analysis (TGA)를 사용하였으며,

성능과 안정성을 확인하기 위해 cyclic voltammetry

(CV)와 electrochemical impedance spectroscopy

(EIS), galvanostatic charge-discharge (GCD)를 측정

하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Si@C 복합체에 rGO를 합성해 만든 물질

과 Si@C 복합체, 그리고 순수한 실리콘과 GO의

XRD 패턴 측정 결과이다. 실리콘의 피크는 2θ가

28.36o, 47.22o, 56.06o인 부분에서 강하게 나타났으며,

순수한 실리콘, Si@C 복합체, Si@C/rGO 복합체에서

나타나는 피크를 비교하여 보았을 때 실리콘의 피크

가 모두 나타난 것을 통해 각 복합체에 실리콘이 균

일하게 합성된 것을 알 수 있었다.14) 한편으로 탄소의

피크는 보이지 않는 것아 복합체를 구성하는 실리콘

과 탄소의 비율이 적어 특정한 탄소 비정질 구조 피

크가 나타나고 있지 않음을 확인하였다.

Fig. 2는 고분자 함량에 따른 각 복합체들의 SEM

이미지와 Si@C/rGO 복합체의 SEM 형태를 나타낸다.

순수한 실리콘과 Si@C-1을 비교했을 때 Si@C-1의

표면층이 두터워진 것을 관찰할 수 있다. 이는 Si@C

복합체에서 실리콘이 탄화된 고분자와 잘 혼합되어 있

는 것을 나타낸다. Si@C-1, Si@C-2, Si@C-3 샘플

의 SEM 형태를 비교했을 때 고분자의 함량이 높아질

수록 표면이 두껍게 쌓이는 것을 확인할 수 있었으며,

Si@C와 Si@C/rGO 복합체를 비교하여 보았을 때

Si@C 복합체들과 달리 표면층에 rGO가 포함되어 있

는 것을 알 수 있다. 또한, 실리콘과 탄소의 균일한 혼

합을 확인하기 위하여 Fig. 2(f)와 같이 EDX element

mapping을 통해 Si@C/rGO 복합체의 실리콘, 탄소, 산

소가 균일하게 분포되어 있음을 관찰할 수 있었다. 이

러한 결론을 토대로 탄소 공급원으로서의 고분자 양

이 증가함에 따라 실리콘에 두터운 탄소층이 형성되

어 입도의 균일도가 다소 떨어짐을 확인하였으며,

Si@C/rGO 복합체는 Si@C와 rGO가 wrapping이 되

는 형태로 복합체가 형성됨을 확인하였다.Fig. 1. XRD pattern of materials.

Fig. 2. SEM morphologies for (a) pristine Si (50 nm) particles, (b) Si@C-1, (c) Si@C-2, (d) Si@C-3, (e) Si@C/rGO, and (f)

EDX element mapping of C, O and Si for Si@C/rGO composite.
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각각의 Si@C 복합체, Si@C/rGO에 대한 실리콘의

함량을 관찰하기 위해 TGA 분석을 하였다. Fig. 3을

보면, 탄소는 400~800 oC 구간에서 열분해가 일어난

다. 이로 인해 TGA 그래프의 곡선이 급격하게 감소

하는 500 oC 이상의 부분에서 탄소는 분해되었지만 실

리콘은 분해되지 못하고 남아 있는 것을 확인할 수

있으며, 이 질량비를 통해 각 복합체에 포함되어 있는

실리콘과 탄소의 함량을 알 수 있다. 각각의 Si@C-1,

Si@C-2, Si@C-3, Si@C/rGO의 그래프에서 탄소의

함량이 25.82%, 31.38%, 44.10%, 50.7%로 증가하는

것을 관찰할 수 있는데, 이는 Si@C-1, Si@C-2,

Si@C-3에서 탄소생성의 원료인 첨가된 고분자의 양

이 점차 증가하여 탄화후에 대부분의 고분자가 탄화

한 것을 확인할 수 있었다. 또한, Si@C/rGO에서는

추가적인 rGO의 존재로 인하여 탄화후에도 rGO가 탄

소화 된 고분자와 함께 복합체에 존재함을 확인하였다.

Si@C 복합체의 탄소 함량에 따른 저항을 분석하기

위해 EIS를 측정하여 이를 Nyquist plot으로 나타냈다.

Fig. 4에 나타난 것과 같이, Si@C-1, Si@C-2,

Si@C-3 복합체 중에서 탄소의 함량이 많을 수록 저

항이 작게 나타나고 있음을 알 수 있다. 이러한 결과

는 전극 계면에서 산화 환원 반응이 빠르게 일어나는

것을 확인할 수 있다.18–20) 그러나 저항 특성은 미미한

차이를 보이고 있어 실제 셀 적용에서 어떠한 결과가

Fig. 3. Thermogravimetric analysis curves of (a) Si@C-1, (b) Si@C-2, (c) Si@C-3 and (d) Si@C/rGO.

Fig. 4. Nyquist plots of Si@C-1, Si@C-2 and Si@C-3

composites.
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나오는지 확인하려 한다.

앞서 EIS 결과에서와 같이 탄소양이 증가할수록 더

낮은 소재 저항특성을 보이고 있음에도 실제 리튬이

온전지 음극으로 적용하였을 때 충/방전 결과가 더 좋

게 나올 수 있는지 확인하였다. Fig. 5의 충/방전 그

래프를 통해 Si@C-1에서 Si@C-2, Si@C-3로 갈수록

복합체의 초기용량이 현저히 낮음을 확인하였다. 이러

한 결과는 EIS 결과와는 상충된 결과로 판단되나,

SEM이미지 분석에서 확인할 수 있듯이 탄소생성 원

료로써 고분자의 양이 증감함에 따라 입도가 뭉쳐져

서 불균일한 구조로 복합체를 형성하여 초기용량에 영

향을 준다고 판단된다. 여기에서 제시할 수 있는 가설

은 실리콘 입자가 뭉쳐지는 현상이 복합체 형성 과정

에서 실리콘 입자 각각에 고분자가 균일하게 분포되

어 있는 형태가 아닌 다수의 실리콘 입자가 먼저 뭉

쳐진 상태에서 고분자가 분포되어 고분자의 양이 증

가함에 따라 탄화 후에 더 두터운 층으로 존재하게

된다는 것이다. 따라서, SEM이미지에서 볼 수 있었던

균일하고 두터운 탄소층이 형성되지 않은 이유가 고

분자의 양이 너무 많아 전기화학적 충/방전 과정에서

실리콘의 부피팽창과 전기전도도가 오히려 좋지 못해

생기는 결과로 이어졌다고 판단하고 있다. 

Fig. 5의 결과를 토대로 탄소의 양이 작은 Si@C-1

샘플과 rGO를 복합화 하였으며 Fig. 6(a)에서와 같이

Si@C/rGO의 전기화학적 평가를 진행하였다. 앞의

Si@C 복합체의 충/방전 그래프에 비교하였을 때보다

초기용량이 줄어든 것을 확인할 수 있었으나, 사이클

특성은 약 200 사이클 후 약 59.3%로 일반적인

Si@C 샘플과 비교하여 더 높은 용량유지율을 나타내

고 있음을 확인할 수 있다. 또한, Fig. 6(c)와 같이

0.5C의 장기사이클 특성에서도 높은 용량유지율(약

68.7%)을 보이고 있음을 확인하였다. 고율 충/방전 특

성을 확인하기 위하여 0.2~3 A g–1에서의 율속 특성을

측정하였으며, 3 A g–1 후에 다시 0.2 A g–1의 율속으

로 돌아왔을 때의 전기화학적 안정성을 테스트하였다.

Fig. 6(d)의 그래프에서 확인할 수 있듯이 초기 0.2 A

g–1에서와 마지막 0.2 A g–1에서의 용량이 유지되는 것

을 확인하였으며 고율 특성과 더불어 안정적인 사이클

장수명 특성을 보이고 있음을 확인하였다.

Fig. 7에서는 0.2 mV s–1의 scan rate로 0~1.5 V의

범위에서 순환 전위를 흘려주어 Si@C/rGO에서의 산

화 및 환원 반응이 일어나는 것을 확인하였다. 충전

과정인 0.2 V에서의 피크는 Li+의 삽입이 일어나며

환원이 일어나 무정형 실리콘에서 Li15Si4를 이루는 것

을 나타낸다.13,15,16) 이후 0.35 V의 피크에서는 산화가

일어나며 Li15Si4에서 무정형 합금 LixSi로 돌아가는

것을 확인할 수 있으며, 0.5 V 피크에서 무정형 합금

LixSi에서 무정형 실리콘으로 돌아가는 것을 확인하였

으며, 이는 전형적인 실리콘/탄소 복합체의 CV 곡선

결과와 일치함을 확인하였다.17)

Fig. 5. Electrochemical performance of (a) Si@C-1, (b) Si@C-2 and (c) Si@C-3 anode tested in half cells system. Cycling

stability of (d) Si@C-1 at 0.2 A g–1, (e) Si@C-2 at 0.2 A g–1 and (f) Si@C-3 at 0.2 A g–1.
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4. 결 론

본 연구에서는 리튬 이온 전지의 음극 활물질로서

실리콘과 formaldehyde-resorciol resin을 합성하고

rGO를 첨가해 높은 용량과 향상된 안정성을 가지는

음극 활물질을 제조하였다.

XRD와 SEM, EDX 측정을 통해 제조한 복합체들

의 표면 형태와 각 물질의 균일한 분포도 확인했고,

TGA를 이용해 Si@C에 비한 Si@C/rGO 복합체에서

의 탄소의 조성 증가를 확인할 수 있었다. 전기화학적

평가를 통하여 탄소의 함량이 단순하게 증가하였다고

하여 실리콘/탄소 복합체의 전기화학적 특성이 좋아졌

다고 할 수는 없다는 것을 확인하였으며, 균일한

Si@C 복합체 합성이 전지소재로서 실리콘의 활용이

가능함을 확인하였다. 또한, 충/방전 실험을 통해

Si@C 복합체와 비교하여 Si@C/rGO 복합체의 향상

된 사이클 안정성과 용량 유지율, 기존 흑연 음극에

Fig. 6. Electrochemical performance of Si@C/rGO anode tested in half cells system. (a) Typical voltage curves for the

initial cycle at 0.2 A g–1. (b) Cycling stability of Si@C-1 and Si@C/rGO at 0.2 A g–1 with three initial cycles at 0.1 A g–1. (c)

Cycling stability of Si@C/rGO at 0.5 A g–1 with three initial cycles at 0.1 A g–1 and (d) rate performance.

Fig. 7. Cyclic voltammetry curves of Si@C/rGO composite

anode material at 0.2 mV s–1 within a potential window

0–1.5 V; A reduction peak was observed near 0.2 V, and

two oxidation peaks were observed at about 0.35 V and

0.5 V.
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비해 높아진 용량을 통해 우수한 특성을 지님을 입증

하였으며 안정적인 음극으로 리튬이온전지에 적용이

가능함을 확인하였다.
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