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1. 서론
  최근 전기 자동차 및 휴대용 전자 장치에 대한 수요
가 높아지면서 고성능 리튬이온전지에 대한 연구개발

이 활발하게 진행되고 있다. 특히 세계 각국의 자동차

제조업체에서는 가까운 미래에 내연기관 자동차를 생

산하지 않겠다고 발표하면서 차세대 전기자동차를 위

한 리튬이온전지의 에너지밀도와 출력밀도 향상에 대

한 연구개발의 필요성이 증대되고 있다.

리튬이온전지의 에너지 밀도를 높이기 위해서는 전기용량

이 높은 전극소재의 개발이 필수적이다. 상용화 된 리튬이온

전지의 음극 소재인 흑연(Graphite)은 372 mAh/g의 이론적

전기용량을 가지고 있어서 전기용량이 다소 낮은 한계점이

있다. 흑연을대체할물질로 SiOx(0≤x≤2) 소재가각광받고

있는데, SiOx 소재의 경우, 이론적 전기용량이 4200 mAh/g

∼ 1965 mAh/g으로 흑연과 비교하여 매우 높다[1]. 또한 친

환경적이며, 지각의 1/3정도를 구성하는 원소이므로 쉽게 구

할 수 있다는 장점이 있다. 하지만 SiOx 소재의 경우 리튬과

반응하는 과정에서 부피 팽창이 약 400 %에 이르는 문제점

으로 인하여 리튬이온전지의 음극소재로의 적용이 제한되고

있다[2]. 즉 SiOx 계열은충ㆍ방전동안리튬과전기화학반응

과정 중에서 부피팽창으로 인해서 고체 전해질 계면(Solid

Electrolyte Interface, SEI)이 지속적으로 형성되는 문제점이

있다[3]. 충ㆍ방전을 반복하는 과정에서 SEI 층이 형성될 때

액체 전해질의 소모가 발생하고, SEI 층이 지나치게 두껍게

형성되면 전기용량이 급격히 감소하고, 수명이 단축되는 단

점이 있다. 이러한 SiOx 기반 음극소재의 문제점을 해결하기

위하여 다양한 방법들이제안된 바 있다. 즉 다공성 구조, 나

노분말, 나노와이어, 나노튜브등나노구조의소재를적용

하면 SiOx 소재의부피팽창을문제를완화시킬수있다고보

고되었다[4-6].

본 연구에서는 리튬이온전지의 음극소재 제작에 적용하기

위하여Microemulsion method[7]를 이용하여표면형상제어

가 가능한 메조포러스 실리카(Mesoporous Silica) 나노입자

를 합성하였다. 또한 메조포러스 실리카와 비교하기 위하여

Stober method[8,9]를 이용하여 표면이 매끈한 형태의 Solid

Silica 나노입자를 합성하였고, 리튬이온전지의 음극소재로

적용하기 위하여 전기화학적 특성을 비교 평가하였다.

고성능 리튬이온전지의 음극 제작을 위한 표면구조가
다른 구형 실리카 나노입자의 합성
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리튬이온전지에 적용 가능한 소재 중에서 실리콘은 이론적 전기용량이 매우 크지만, 충전과 방전 과정 중에 발생하는
부피팽창률또한커서리튬이온전지의음극소재로적용하기에한계점이있다. 이러한문제점을해결하기위하여다양한
연구가진행되고있다. 본 연구에서는고성능리튬이온전지의음극제작을위한구형실리카를합성하였다. 특히 표면
구조가다른실리카를합성하여실리카나노입자의표면구조가리튬이온전지의성능에미치는효과를조사하였다. 실리
카 나노입자의 합성은 Stober method와 Microemulsion method를 이용하였고. 합성된 실리카 나노입자의 표면구조를
전계방출형주사전자현미경(FE-SEM)으로 분석하였다. 연구결과 Stober method와 Microemulsion method를 이용하여
합성된실리카는표면이매끄럽거나메조포러스한표면구조를갖고있었다. 따라서표면구조를제어하여다양한형상을
갖는구형의실리카나노입자를합성한본연구결과를고성능리튬이온전지의음극제작에적용한다면실리카나노입자
의 표면구조와 리튬이온전지 음극소재의 부피팽창 메커니즘 연구에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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2. 실험방법

메조포러스 실리카 나노입자를 합성하는 메커니즘

은 다음과 같다. Microemulsion은 물, 오일 및 계면활

성제의 열역학적 혼합물이다. 오일에 용해된 혼합물에

TEOS가 혼합물 계면에 물과 접촉하여 가수분해 및

축합 반응이 발생한다. 염기성 용액에서 반응 혼합물

은 음전하를 가진 Silicate 모노머 및 올리고머가 포함

되어 있다. Silicate는 쿨롱 상호작용(coulomb

interaction)에 의해 양이온성 계면활성제의

head-groups에 결합할 수 있다. 축합 반응이 진행되

면서 부분적으로 축합된 Silicate의 양은 감소하고 완

전히 축합된 Silicate의 양은 증가한다. 이러한 Silicate

는 이온화될 수 없다. 결과적으로 Silicate의 총 음전하

밀도가 감소한다. 전하 균형을 유지하기 위해 여러 결

합을 갖는 계면활성제의 headgroup 면적이 증가한다.

따라서 계면활성제로 둘러싸인 물-기름 계면의 곡률

이 양의 방향으로 증가하고 이 계면은 구형 또는 원통

형과 같은 닫힌 구조를 형성할 수 있다. 이러한 닫힌

구조에서, 계면활성제-Silicate 시스템은 emulsion 단

계에서 유화되며 micelles 또는 micellar emulsion이

형성된다. 이러한 micelles의 응집은 반복적인 중간기

의 형성으로 이어진다. 이 중간기는 나노입자의 성장

으로 작용하며 나노입자가 성장하기 시작하면 각 나

노입자 주위의 miroemulson 구조가 재배열된다. 이러

한 과정에서 나노입자의 전체 구조가 주름 형태를 만

들며 Mesoporous 구조가 형성된다.

[그림 1] 실리카 나노입자의 합성 메커니즘 (a) Stober method(매끈

한 실리카 나노입자 합성), (b) Microemulsion metohd(메조포러스

실리카 나노입자 합성)

표면이 매끈한 실리카 나노입자를 합성하는 Stober

method는 실리카의 전구체인 Tetraethyl orthosilicate

(TEOS)가 에탄올과 반응하여 가수 분해되며, 촉매로

NH4OH와 반응하여 축합 반응이 일어나 실리카 나노

입자가 형성된다.

Solid 실리카 나노입자의 합성은 TEOS(Samchun,

95%), Ammonium hydroxide solution(NH4OH,

Sigma-Aldrich, 28%), Ethyl Alcohol(C2H5OH,

Samchun, 99.9%)을 사용하였고 물은 Younglin 사의

aqua MAX-Ultra System을 사용하였다. 메조포러스

실리카 나노입자의 합성은 TEOS(Samchun, 95%),

Urea(CH4N2O, Daejung, 98%), 1-Butanol(C4H10O,

Samchun, 99%), Cetylpyridinium bromide

hydrate(CPB, Sigma- Aldrich, 98%), Hydrochloric

acid(HCl, Samchun, 35∼37%)와 Younglin 사의 물을

사용하였다.

Solid 실리카 나노입자의 합성은 Stober method에

따라 합성되었다. 400 mL 비커에 Ethanol 43.2 g, 탈이

온수(DIW) 13.89 mL를 혼합한 후 10분간 교반하였다.

그 후 실리카 전구체인 TEOS 2.72 g을 넣고 동일 조

건에서 5분간 교반을 시킨다. 다음으로 Ammonium

hydroxide solution 1.38 g 을 첨가하였고 6시간 동안

상온에서 교반을 진행하였다. 합성된 Solid Silica는

원심분리기를 이용하여 12000 rpm으로 Centrifuge를

진행하였다. 그 후 수득된 powder를 에탄올과 DIW를

이용하여 수소 이온 농도 지수(pH)가 7이 될 때 까지

충분히 세척하였다.

Mesoporous 실리카는 Microemulsion method를 이

용하여 합성하였다. 먼저 상온에서 CPB 0.5 g과 Urea

0.3 g을 물 15 mL에 용해시켰다. 이어서 15 mL의

Cyclohexane 및 1-Butanol 0.46 mL를 용액에 첨가하

였다. 빠르게 교반하면서 TEOS 1.25 g을 혼합 용액에

dropwise 하였다. 그 후 30분간 교반을 진행 시켰으며,

혼합물을 70 oC에서 16시간 동안 교반을 진행하였다.

합성된 Mesoporous 실리카를 원심분리기를 이용하여

15000 rpm으로 centrifuge를 진행했으며, 수득된

powder를 물과 아세톤을 이용하여 3회 세척해주었다.

계면활성제 제거를 위해 Mesoporous 실리카 나노 입

자를 Ethanol 50 mL 와 HCl 4 mL 혼합 용액에 분산

시켜 70 oC에서 24 hr 동안 교반을 진행하였다. 교반

후 에탄올과 물을 이용하여 수소 이온 농도 지수(pH)

가 7이 될 때 까지 충분히 세척하였다.
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[그림 2] 합성된 실리카 나노입자의 전계방출형 주사전자현미경
(FE-SEM) 분석 결과. (a, b) Stober method로 합성한 Solid 실리
카, (c, d) Microemulsion metohd로 합성한 Mesoporous 실리카. 
(a, c)는 20 만배, (b, d)는 10 만배

3. 실험결과 및 고찰
Stober method를 이용하여 실리카 나노입자를 합성

할 경우 구형의 나노입자가 생성되며, 입자 형성 시 영

향을 주는 요인들로는 물과 NH4OH의 농도에 영향을

받는다. 물과 NH4OH의 농도가 증가하면 더 큰 입자

가 형성되지만 입자 크기 분포가 넓어지는 문제점이

있다. TEOS의 농도는 생성 된 입자의 크기에 반비례

한다. TEOS의 농도가 높아지면 더 많은 핵을 생성하

며 이로 인해 더 작은 입자들이 합성되며 입자들의 크

기가 더 다양해질 수 있다. Stober method와 마찬가지

로 Microemulsion method를 이용하면 구형의 실리카

나노입자가 생성된다. 물과 오일의 비율, 계면활성제

의 양, 교반속도 등이 입자 형성에 영향을 준다. 본 연

구에서는 균일한 교반을 위해 450 rpm으로 진행하였

다. 합성된 실리카는 층분리가 일어나지 않아 15000

rpm으로 강하게 Centrifuge하여 실리카 현탁액에서

Powder를 수득했다.

실리카 나노입자의 표면구조를 전계방출형 주사전

자현미경(FE-SEM, JEOL, JSM-6500F)으로 분석하

였고. 그 결과를 [그림 2]에 나타내었다. (a)와 (b)는

Solid Silica의 표면형상이며 (c)와 (d)는 메조포러스

실리카의 표면형상이다. Solid Silica의 경우 표면에 주

름 없이 매끈한 형상을 가지고 있으며 Mesoporous

Silica의 경우 Solid Silica와 다르게 표면에 주름을 확

인할 수 있었다. 또한 Mesoporous Silica를 합성할 때

다른 알킬 사슬 길이를 갖는 알코올 용매를 사용하면

표면의 주름을 조절 할 수 있다. [그림 3]은 합성된

Silica 나노입자를 분석하여 입자의 분포를 Histogram

으로 그린 것 이다. Solid Silica 나노입자의 평균 지름

은 약 270 nm이며 Mesoporous Silica의 평균 지름은

약 330 nm이다. [그림 3]에서 볼 수 있는 것처럼 합성

된 실리카 나노입자의 크기 분포가 다소 다양하여 나

노입자의 크기는 평균 크기 ±50 nm 입자들이 다양한

크기로 합성되었다.

[그림 3] 합성된 실리카 나노입자의 크기 분포 Histogram. (a) Solid

Silica Nanoparticles, (b) Mesoporous Silica Nanoparticles

4. 결론
본연구에서는리튬이온전지의음극소재용실리카나노입

자를 합성하였다. 특히 합성 방법을 다르게 적용하여 표면구

조가 매끈한 형태의 실리카 나노입자와 표면에 주름을 갖고

있는메조포러스실리카나노입자를합성하였다. 표면구조를

제어하여 다양한 형상을 갖는 구형의 실리카 나노입자를 성

공적으로합성한본연구의결과를리튬이온전지의음극제작

에 적용한다면 실리카 나노입자의 표면구조와 리튬이온전지

의음극소재부피팽창메커니즘연구에기여할수있을것으

로 기대된다.
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