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표면 구조가 다른 실리카 나노입자로 제작된 리튬이온전지의 
전기화학적 성능 비교
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요  약  리튬이온전지의 음극소재인 실리콘은 4,200 mAh/g의 높은 이론적 전기용량을 가지고 있지만, 충전과 방전
과정 중에서의 부피팽창률 또한 400 %로 크기 때문에 리튬이온전지의 음극소재로 적용하는데 한계가 있다. 이러한 문제
점을 해결하기 위하여 다양한 연구가 진행되고 있다. 본 연구에서는 서로 다른 표면구조를 갖고 있는 구형의 실리카
나노입자를 Stöber 합성법(솔리드 실리카)과 마이크로에멀젼 합성법(메조포러스 실리카)으로 합성하였다. 합성된 실리
카 나노입자의 표면형상을 전계방출형 주사전자현미경으로 분석하였고, 결합 특성을 FT-IR 분광법으로 분석하였다. 실
리카 나노입자를 리튬이온전지의 음극으로 적용하여 CR2032 코인셀을 제작하였고, 다양한 조건으로 전기화학적 특성
을 평가하였다. 그 결과 메조포러스 실리카 나노입자가 적용된 리튬이온전지의 Coulombic Efficiency가 보다 안정적
이었으며, 1,000 mA/g의 높은 전류밀도로 고속 충전/방전 테스트에서 보다 높은 전기용량 값을 나타내었다. 이것은 
메조포러스 실리카 나노입자의 유효표면적이 크기 때문인 것으로 판단된다.

Abstract  A silicon anode material for a lithium ion battery (LIB) has a very large theoretical capacity of
4,200 mA h/g, but the volume expansion during the charge/discharge process also exhibits a large rate 
of 400%. The large volume expansion rate of silicon limits its application as an LIB anode material. To
solve this problem, various studies are being conducted. In this study, spherical silica nanoparticles with
different surface structures were synthesized by using the Stöber method (solid silica) and a 
microemulsion method (mesoporous silica). The surface morphology of the synthesized silica 
nanoparticles was analyzed using a field emission scanning electron microscope. The bonding properties
of silica nanoparticles are characterized by using FT-IR spectroscopy. CR2032 LIB coin cells were 
fabricated with anode material of silica nanoparticles. Electrochemical performance of the coin cells was
evaluated for various conditions. As a result, mesoporous silica nanoparticles exhibit more stable 
coulombic efficiency and higher capacity at a high current density of 1,000 mA/g in a charge/discharge
test. This is attributed to the large specific surface area of mesoporous silica nanoparticles.
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1. 서론

최근 전기자동차용 배터리 및 휴대용 전자 장치 전원
용 배터리에 대한 수요가 높아지면서 고성능 리튬이온전
지의 개발에 대한 시장의 요구가 커지고 있고, 고성능 리
튬이온전지와 관련된 연구개발도 활발하게 진행되고 있
다. 특히 세계 각국이 탄소중립을 추진하면서 주요 자동
차 제조업체들은 가까운 미래에 내연기관 자동차를 생산
하지 않고, 전동화 자동차를 개발하여 출시하겠다고 선
언하고 있다. 따라서 차세대 전기자동차를 위하여 현재
의 상용 리튬이온전지보다 에너지 밀도가 높고, 짧은 시
간동안 충전이 가능한 차세대 리튬이온전지의 연구개발
이 매우 활발하게 진행되고 있다. 

리튬이온전지의 에너지 밀도를 높이기 위해서는 전기
용량이 높은 전극소재의 개발이 필수적이다. 현재 상용 리
튬이온전지의 음극 소재인 흑연(graphite)의 이론적 전기
용량은 372 mAh/g으로 다소 낮은 한계점이 있다[1,2]. 
흑연을 대체할 음극소재로 매우 다양한 소재가 연구되고 
있지만 실리콘 계열의 소재(SiOx(0≤x≤2))가 특히 주목
을 받고 있다. 순수 실리콘 소재(Si)의 이론적 전기용량은 
4,200 mAh/g으로 매우 높으며, 실리카(SiO2)의 경우에
도 이론적 전기용량이 1,965 mAh/g으로 흑연과 비교하
여 매우 높다[3]. 실리콘 소재는 지각의 1/3정도를 구성하
는 원소이므로 쉽게 구할 수 있고, 환경 친화적이라는 장
점도 가지고 있다. 하지만 실리콘 계열의 소재는 충전과 
방전 과정 중에 리튬이온의 출입에 의해서 부피가 400 %
정도(Si) 변하는 문제점 때문에 고성능 리튬이온전지의 음
극소재로의 적용이 제한되고 있다[4,5]. 즉 SiOx 계열은 
충전/방전 중에 리튬과 전기화학적 반응에 의해서 부피가 
팽창하고, 그 과정에서 고체 전해질 계면(Solid 
Electrolyte Interface, SEI)이 지속적으로 형성되는 문제
점이 있다[6,7]. 충ㆍ방전을 반복하는 과정에서 SEI 층이 
형성될 때 액체 전해질 및 음극 활물질의 소모가 발생하
고, SEI 층이 지나치게 두껍게 형성되면 전기용량이 급격
히 감소하고, 수명이 단축되는 단점이 있다. 이러한 SiOx 
기반 음극소재의 문제점을 해결하기 위하여 다양한 방법
들이 제안되었다. 즉 다공성 구조의 실리카(메조포러스 실
리카)[8], 실리콘 나노 와이어[9], 속이 빈 실리콘 나노구
[10], 실리콘 나노와이어와 환원 그래핀 옥사이드와의 복
합체[11] 등 나노 구조의 소재를 적용하면 SiOx 소재의 부
피팽창 문제를 완화시킬 수 있다고 보고되었다. 

본 연구에서는 리튬이온전지의 음극소재에 적용하기 
위하여 구형의 실리카 나노입자를 합성하였다. 특히 마

이크로에멀젼(microemulsion) 합성법을 이용하여[12] 
표면의 형상을 제어할 수 있는 메조포러스 실리카
(mesoporous silica) 나노입자를 합성하였다. 또한 스
토버(Stöber) 합성법으로[13,14] 나노입자의 표면이 매
끈한 형태의 솔리드 실리카(solid silica) 나노입자를 합
성하여, 비슷한 크기의 실리카 나노입자의 표면형상이 
리튬이온전지의 전기화학적 특성변화에 미치는 효과를 
직접 비교 평가하였다. 

2. 실험방법

솔리드 실리카와 메조포러스 실리카 나노입자를 합성
하기 위한 시약은 TEOS (SiC8H20O4,  95%, Samchun), 
ammonium hydroxide solution (NH4OH, 28%, 
Sigma-Aldrich), ethyl alcohol (C2H5OH, 99.9%, 
Samchun), urea (CH4N2O, 98%, Daejung), 1-Butanol 
(C4H10O, 99%, Samchun), cetylpyridinium 
bromide hydrate (CPB, 98%, Sigma-Aldrich), 
hydrochloric acid (HCl, 35∼37%, Samchun), 
cyclohexane (C6H12, 99%, Samchun)을 사용하였다. 
솔리드 실리카 나노입자는 Stöber 합성법으로 합성하였
다. ethanol 43.2 g, D.I water 13.89 mL를 혼합한 후 
10분간 교반한 다음, 전구체인 TEOS 2.72 g을 넣고 동
일 조건에서 5분간 추가로 교반한 후에 ammonium 
hydroxide solution 1.38 g을 첨가하였고, 6시간 동안 
상온에서 교반을 진행하였다. 합성된 솔리드 실리카 나
노입자를 12,000 rpm으로 원심분리하였고, 수득된 파
우더(powder)를 에탄올과 탈이온수로 충분히 세척하였
다. 메조포러스 실리카 나노입자는 마이크로에멀젼 합성
법을 이용하여 합성하였다. 상온에서 CPB 0.5 g과 urea 
0.3 g을 D.I water 15 mL에 용해시킨 후, 15 mL의 
cyclohexane 및 1-Butanol 0.46 mL를 용액에 첨가하
였다. 빠르게 교반하면서 TEOS 1.25 g을 혼합 용액에 
방울방울 첨가(dropwise)하였고, 30분간 추가로 교반한 
다음, 혼합물을 70 oC에서 16시간 동안 교반하였다. 합
성된 메조포러스 실리카 나노입자를 15,000 rpm으로 
원심분리하였고, 수득된 파우더를 탈이온수와 아세톤으
로 3회 세척해주었다. 또한 계면활성제를 제거하기 위해 
메조포러스 실리카 나노입자를 ethanol 50 mL 와 HCl 
4 mL 혼합 용액에 분산시켜 70 oC에서 24 hr 동안 교
반을 진행하였다. 교반 후 에탄올과 D.I water을 이용하
여 충분히 세척하였고, 15,000 rpm으로 원심분리하였
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다. 원심분리 후, 실리카 나노입자는 진공 오븐(vacuum 
oven)을 이용하여 70 oC에서 4시간 동안 진공건조 하였다.

합성된 실리카 나노입자의 표면구조는 전계방출형 주
사전자현미경 (JEOL, JSM-6500F, FE-SEM)을 이용하
여 분석하였고, FT-IR(Fourier Transform InfraRed) 
분광학 분석으로 합성된 나노입자가 실리카 나노입자임
을 확인하였다. 

실리카 나노입자의 표면구조에 따른 리튬이온전지의 
전기화학적 특성을 비교분석하기 위하여 CR2032 코인
셀을 제작하였다. 코인셀을 제작하기 위한 음극은 활물
질(실리카 나노입자), 도전재(Super-P)와 바인더(PVDF, 
Sigma-Aldrich)를 5:4:1 중량비로 혼합하여 밀링
(milling) 하였으며 NMP(N-Methyl-2-pyrrolidone, 
99.5 %, Samchun) 용액으로 점도를 조절하여 슬러리
(slurry)를 만들었다. 슬러리를 구리 호일(Alfa Aesar. 
25 µm) 위에 닥터 블레이드(doctor blade)법으로 50 
µm 두께로 코팅하였고, 24 hr 동안 진공오븐에서 건조
한 후에 지름 10 mm 크기로 펀칭(punching)하여 코인
셀의 음극으로 사용하였다. 분리막은 미세기공 폴리에틸
렌(microporous polyethylene, Celgard 2400)을 사
용하였고, 전해액은 리튬이온 이차전지 전해액 품질의 
1.0 M LiPF6(lithium hexafluorophosphate, Sigma 
Aldrich) 용액을 사용하였다. 코인셀의 양극은 Li 
foil(Alfa Aesar, 99.9% metal basis)을 사용하였다. 코
인셀은 고순도 아르곤 가스가 채워진 글러브 박스(glove 
box) 안에서 제작되었고, 제작된 CR2032 코인셀의 전
기화학적 특성을 상온으로 온도가 일정하게 유지되는 전
기로 내부에서 전기화학분석기(electrochemical 
analyzer, Wonatech, WBCS 3000)로 분석하였다.  

3. 실험결과 및 고찰

스토버 합성법과 마이크로에멀젼 합성법으로 합성된 
실리카 나노입자의 표면구조를 FE-SEM으로 분석하여 
Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1 (a, b)는 솔리드 실리카 나
노입자의 모습이고, Fig. 1 (c, d)는 메조포러스 실리카 
나노입자의 모습이다. 실리카 나노입자의 합성조건(용매, 
합성온도, 합성 시간 등)에 따라서 다양한 크기와 표면형
상을 갖는 실리카 나노입자가 합성되었다. 실리카 나노
입자의 표면형상이 리튬이온전지의 전기화학적 특성에 
미치는 효과를 조사하기 위해 최적의 합성조건으로 솔리
드 실리카와 메조포러스 실리카 나노입자를 합성하였고, 

표면형상 분석결과를 Fig. 2에 나타내었다. 솔리드 실리
카 나노입자의 경우 표면이 매끈한 형상을 가지고 있으
며(주름 하나 없는 형태) 평균적인 크기는 약 200 nm 정
도였다. 반면에 메조포러스 실리카 나노입자는 깊고 굵
은 주름이 비교적 균일하게 형성되어 있었으며, 평균적
인 크기는 약 100 nm 정도였다. 

합성된 나노입자가 실리카 나노입자로 잘 합성되었는
지를 확인하기 위하여 FT-IR 분광학 분석을 실시하여 
Fig. 3에 나타내었다. 솔리드 실리카 나노입자는 파수 
455, 802, 965, 1075 및 3314 cm-1 에서 전형적인 실
리카 나노입자의 특성 피크가, 메조포러스 실리카 나노
입자는 파수 448, 802, 934, 1083 및 3342 cm-1 에서 
전형적인 실리카 나노입자의 피크들이 관찰되어 실리카 
나노입자가 성공적으로 합성되었음을 알 수 있었다[15].

Fig. 1. FE-SEM images of (a), (b) solid silica nanoparticles 
(NPs)(Stöber method) and (c), (d) mesoporous 
silica NPs(microemulsion method) with various 
synthesis conditions

Fig. 2. FE-SEM images of (a), (b) solid silica NPs and 
(c), (d) mesoporous silica NPs with best 
synthesis conditions
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Fig. 3. FT-IR analysis results of solid silica NPs(black 
line) and mesoporous silica NPs(red line)

표면구조가 다른 실리카 나노입자를 음극소재로 적용
하여 제작된 CR2032 코인셀의 전기화학적 특성을 비교 
분석하여 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4 (a, b)의 경우, 전
류밀도 100 mA/g으로 충전/방전 특성을 평가한 결과이
다. 70 및 134 싸이클(cycle)에서의 전기용량은 솔리드 
실리카는 101 mAh/g, 102 mAh/g으로 유지되는 반면, 
메조포러스 실리카는 105 mAh/g, 107 mAh/g으로 유
지되어, 실리카 나노입자의 표면구조 차이에 따른 전기
용량의 차이는 5%정도 증가하였다. Fig. 4 (c, d)는 전류
밀도를 변화시키면서 충전/방전 특성을 평가한 C-rate 
(5 싸이클씩 100, 200, 500, 1000, 100 mA/g으로 평
가) 결과인데, 실리카 나노입자의 표면구조에 의한 차이
는 거의 없었다. Fig. 4 (e)는 실리카 나노입자의 표면구
조에 따른 코인셀의 쿨롱효율(Coulombic efficiency) 
분석결과이며, 미미하지만 솔리드 실리카보다 메조포러
스 실리카가 적용된 코인셀의 쿨롱효율이 보다 안정적
(stable)으로 유지되었다. 이것은 메조포러스 실리카 나
노입자가 부피팽창의 효과를 완화시킨 것에 기인한다.

코인셀의 고속 충전/방전 특성을 1,000 mA/g의 높
은 전류밀도로 분석하여 Fig. 5에 나타내었다. 350 싸이
클, 700 싸이클에서 메조포러스 실리카 나노입자로 제작
된 코인셀의 전기용량은 86 mAh/g으로 유지된 반면, 
솔리드 실리카 나노입자로 제작된 코인셀의 전기용량은 
60 mAh/g으로 메조포러스 실리카 나노입자보다 30%정
도 낮았다. 전류밀도 500 mA/g 이하의 충전/방전에서
는 실리카 나노입자의 표면구조에 따른 전기용량의 차이
가 크지 않았지만 1,000 mA/g의 고전류밀도 테스트에
서는 비표면적이 넓은 메조포러스 실리카 나노입자가 솔
리드 실리카 나노입자보다 급속한 부피팽창을 완화시켜
서 우수한 전기용량 특성을 나타내었다. 

Fig. 4. Electrochemical performance of CR2032 coin 
cells. Cyclic performance of (a) solid silica 
NPs, (b) mesoporous silica NPs with current 
density of 100 mA/g. C-rate(current density) 
performance of (c) solid silica NPs, (d) 
mesoporous silica NPs. (e) Coulombic 
efficiency of solid silica NPs(black line), and 
mesoporous silica NPs(red line)
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Fig. 5. Cyclic performance of (a) solid silica NPs, (b) 
mesoporous silica NPs with high current 
density of 1,000 mA/g charge/discharge test

Fig. 6. Cyclic voltammetry results of (a) solid silica 
NPs, (b) mesoporous silica NPs using scan 
rate of 0.1 mV/s. Voltage profiles of (c) solid 
silica NPs, and (d) mesoporous silica NPs 
using 100 mA/g current density

코인셀의 산화/환원 과정에서 SEI 층의 형성 유무를 
확인하기 위해 scan rate 0.1 mV/s, scan range 
0.001~2.5 V에서 순환 전압전류법(cyclic voltammetry) 
분석을 수행하였고, 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 
Fig. 6 (a, b)의 첫 번째 싸이클에서 나타난 0.6~0.7 V 
사이의 피크는 SEI 층의 형성으로 나타난 환원 피크이며, 
두 번째 싸이클 이후에는 나타나지 않았다. 메조포러스 
실리카의 경우 SEI 층이 얇게 형성되어서 첫 싸이클의 
피크 크기가 작게 측정되었다. Fig. 6 (c, d)는 voltage 
profile인데, 첫 싸이클 이후 메조포러스 실리카 나노입
자가 적용된 코인셀의 전압특성이 솔리드 실리카 나노입
자가 적용된 코인셀보다 안정적이었다. 이것은 충방전 
과정 중에 메조포러스 실리카 나노입자의 부피변화가 작
기 때문이다.

4. 결론

본 연구에서는 스토버 합성법과 마이크로에멀젼 합성
법으로 표면구조가 다른 실리카 나노입자를 합성하였고, 
실리카 나노입자의 표면구조가 리튬이온전지의 전기화학
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적 성능에 미치는 효과를 비교 분석하였다. 연구결과를 
요약하면, 

첫째, 스토버 합성법으로는 표면이 매끈한 지름 200 
nm의 구형 실리카 나노입자가 합성되었고, 마이크로에
멀젼 합성법으로는 표면에 굵고 균인할 주름이 형성된 
지름 100 nm의 구형 메조포러스 실리카 나노입자가 합
성되었다. 

둘째, 표면구조가 다른 실리카 나노입자를 리튬이온전
지의 음극으로 적용하여 CR2032 코인셀을 제작하고, 전
기화학적 특성을 평가한 결과, 충전/방전 테스트의 전류
밀도가 100 mA/g으로 낮을 경우에는 실리카 나노입자
의 표면구조 차이에 따른 효과가 미미하였으나, 전류밀
도가 1,000 mA/g으로 높을 경우에는 메조포러스 실리
카 나노입자가 적용된 코인셀의 전기용량이 30%정도 우
수하였고, 전압특성도 우수하게 분석되었다. 

따라서 메조포러스 실리카 나노입자로 제작된 리튬이
온전지의 전기화학적 특성이 보다 안정적이며, 전기용량
도 우수하였다. 이것은 메조포러스 실리카 나노입자의 
넓은 비표면적으로 인해 SEI 층이 보다 균일하고 안정적
으로 형성된 것에 기인하는 것으로 판단된다. 전기자동
차용 배터리의 전기용량을 높이기 위해 실리콘 소재를 
흑연 음극에 첨가제로 적용할 때, 비표면적이 큰 메조포
러스 실리카를 적용한다면 고속 충전에서 보다 우수한 
전기화학적 특성이 구현될 것으로 예상된다.
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