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요 약

본 연구에서는 고성능 리튬 이온 배터리용 이중 코팅된 Si@C@TiO2 음극 복합소재를 제조하였다. 나노 크기의 실

리콘에 도파민의 중합반응과 TBOT (Titanium butoxide)를 사용한 졸-겔법을 통해 Si@C@TiO2 음극 복합소재를 합성

하였다. 이중층 구조를 갖는 복합소재는 내부를 균일한 탄소층으로 구성하고, 외부에 TiO2 층을 이중으로 코팅하여 실

리콘 복합소재의 구조적 안정성과 전도도를 향상시키는 구조로 설계하였다. 제조된 Si@C@TiO2 복합소재의 물리적

특성은 HR-SEM, EDS, XRD와 TGA를 사용하여 분석하였다. 1 M LiPF
6
 (EC: DEC=1:1 vol%, FEC 10 wt%) 전해액

에서 도파민 조성 및 코팅 층의 순서에 따른 전지의 사이클, 율속, EIS 테스트 및 dQ/dV 그래프를 통해 전기화학적 특

성을 조사하였다. 제조된 Si@C@TiO2 복합소재는 0.1 C에서 2603.8 mAh/g의 초기 방전용량을 나타내었다. 100 사이

클의 충·방전 후 1646.0 mAh/g의 높은 가역 용량과 82.9 %의 용량 유지율을 보여주었다. 또한 율속 테스트를 통해 3

C에서 615.0 mAh/g의 높은 용량을 나타내어 고율속에서도 Si@C@TiO2가 단일 코팅된 Si@C, Si@TiO2에 비해 안정

적인 사이클 특성을 보이는 것을 확인하였다.

Abstract  In this study, the double-coated Si@C@TiO2 composite was prepared as anode material of a high-

performance lithium-ion battery. The Si@C@TiO2 anode composite was successfully synthesized via polymerization of

dopamine and sol-gel method using TBOT (Titanium butoxide). It was designed with a double-layer coating structure

consisting of an inner carbon layer to provide high conductivity and an outer TiO2 layer to enhance the structural

stability of the composite. The physical properties of the synthesized composite were analyzed using HR-SEM, EDS,

XRD and TGA. Furthermore, the electrochemical properties were investigated to optimize the amount of dopamine

hydrochloride and the design of double-layer coating structure in the electrolyte of 1 M LiPF6 in EC/DEC (1:1 vol% ratio)

with 10 wt% FEC. The initial discharge capacity of Si@C@TiO2 composite at 0.1 C was 2603.8 mAh/g. The Si@C@TiO2

composite exhibited a high reversible capacity of 1646.0 mAh/g with a capacity retention of 82.9 % after 100 cycles.

Also, it showed a high capacity of 615.0 mAh/g at 3 C. As a result, the double-coated Si@C@TiO2 composite provides

superior cycling stability and high-rate capability compared with single-coated Si@C and Si@TiO2 anode materials for

high-performance LIBs.
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1. 서 론

전기 자동차 및 모바일 전자 제품의 중요성이 높아짐에 따라 2차

전지 소재 시장도 꾸준히 확대되고 있다. 리튬 이온 배터리는 전자

제품, 스마트폰, 노트북 등 다양한 분야에서 에너지 저장 장치로 널

리 사용되고 있다. 여러 전자 제품의 소형화 및 경량화를 위해 에너

지 밀도가 높은 리튬 이온 배터리가 계속적으로 연구되고 있다. 이

를 충족시키기 위해 고용량 및 장수명을 갖는 리튬 이온 배터리에

대한 필요성이 대두되고 있다. 따라서 배터리 용량을 늘리고 충전

속도도 단축할 수 있는 리튬 이온 배터리에 특화된 음극 소재 연구

및 개발이 주목받고 있다[1].

실리콘은 상용화된 흑연(372 mAh/g)에 비해 훨씬 더 높은 이론
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적 용량(4,200 mAh/g), 낮은 삽입 전위(<0.5 V vs. Li/Li+)와 풍부

한 자원량으로 차세대 리튬 이온 배터리의 유망 음극 후보로 주목

받고 있다. 그러나, 리튬화/탈리튬화 시 큰 부피 변화(300 %)와 낮은

전기 전도도로 인해 사이클링 성능이 저하된다는 단점이 있다[2].

이러한 실리콘의 단점을 해결하기 위해 나노 크기 실리콘 설계[3],

표면 코팅[4], 다양한 전도성 물질을 활용한 실리콘 변형[5] 등의

다양한 연구가 진행되고 있다. 

실리콘에 다양한 코팅층을 도입하여 전기 전도도 및 기계적 안

정성에 기여하여 전기화학적 성능을 개선하고 실리콘의 부피 팽

창을 완화하는 연구가 진행되고 있다[6]. 탄소 전구체로 N 종을

포함한 폴리도파민에서 유래된 탄소 코팅은 리튬 저장 성능을

더욱 높일 수 있다는 연구가 보고되었으며[7], 질소가 도핑된 탄

소는 전자 전도도, 탄소 층의 리튬 이온 투과성, 계면에서의 전하

이동 및 SEI (Solid Electrolyte Interphase) 필름의 안정성을 향

상시켜 금속 산화물-탄소 복합재의 사이클 성능이 향상시킬 수

있다. 또한 전극 재료로 금속 산화물(SiO
2
, ZrO

2
, Al

2
O

3
 및 TiO

2
)

코팅을 사용하여 체적 팽창을 억제하는 연구가 진행되고 있는데

[8,9], 실리콘 입자에 TiO
2
 층 코팅을 통해 리튬 이온 전달 속도를

높이고 부피 팽창을 완충하는 능력을 향상시켜 우수한 사이클 안

정성과 향상된 전기화학적 거동을 보이는 것이 입증되었다[10].

또한, 이중 코팅된 음극소재는 단일 코팅층만 있는 음극소재에 비

해 내부층과 외부층의 조합으로 안정적인 복합 메커니즘을 형성

하며, 우수한 비용량과 사이클 안정성 등의 장점을 갖는다고 알려

져 있다[11]. 이중 코팅층은 높은 기계적 안정성을 제공하고, 전

기화학적 성능 향상 뿐만 아니라 실리콘의 부피 변화 및 전해질

과의 부반응 억제에도 효과가 있다고 보고된 바 있다[12]. 이러한

연구에도 불구하고 보다 우수한 실리콘 기반 리튬 이온 배터리

음극 소재의 설계를 위해 실리콘 표면 코팅에 대한 연구가 활발

히 진행되고 있다[13].

본 연구에서는 리튬 이온 배터리의 음극소재인 실리콘의 용량과

안정성을 개선하기 위하여, 이중층 안정화된 구조를 갖는

Si@C@TiO
2
 나노 복합소재를 제조하여 전기화학적 특성을 조사

하였다. 이중 코팅 구조는 Dopamine hydrochloride와 TBOT

(Titanium butoxide)를 사용해 코팅층을 합성하였고, 졸-겔법을 이

용하여 제조하였다. 제조된 Si@C@TiO
2
 음극복합소재의 물리적

특성은 SEM, EDS, XRD와 TGA를 사용하여 분석하였다. 전극

제조에는 Super P 도전재와 polyacrylic acid (PAA) 및 styrene

butadiene rubber (SBR) 바인더를 사용하였다. 전해액으로는 1.0

M LiPF
6
 (EC:DEC=1:1 vol%, FEC 10 %)를 이용하여 반쪽전지를

제조하였다. 제조된 전지는 충·방전 사이클, 율속, 임피던스 테스

트 및 dQ/dV 실험 결과를 통해 리튬 이온 배터리 음극 소재로서의

특성을 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 이중 코팅된 Si@C@TiO
2
 복합소재 제조

나노 크기의 Si (SkySpring Nanomaterials, 99 %, 100 nm)을 Poly

(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-poly(ethylene

glycol) (PEG-PPG-PEG, Pluronic P-123, Sigma Aldrich, average Mn

5,800 g/mol)과 Tris (hydroxymethyl)aminomethane (Tris, SAMCHUN,

99.0 %)가 포함된 수용액에 분산 처리한 후, 탄소 전구체인 Dopamine

hydrochloride (Aladdin, 98 %)를 사용해 Si@C를 제조하였다. 0.2 g의

Si을 블록 공중합체 기반 구조 지지체인 Pluronic P-123과 Tris 계

면활성제를 첨가한 수용액에 넣고 30분간 초음파 처리한 후 30분

동안 교반하여 분산액을 제조하였다. 앞서 제조된 분산액에

Dopamine hydrochloride를 첨가하여 6시간 교반시켜 폴리도파민을

코팅하였고, 원심분리 후 60℃ 오븐에서 건조하였다. 폴리도파민의

탄화를 위해 건조된 물질을 800℃, 아르곤 가스 분위기에서 3시간

동안 소성하여 Si@C를 제조하였다. 추가적으로, Si과 Dopamine

hydrochloride의 질량비를 변화시켜 Si@C를 제조하였다.

제조된 소재에 이산화 티타늄을 코팅하기 위하여 합성된 Si@C

복합소재를 에탄올(SAMCHUN, 94.5 %)에 30분 동안 초음파 처

리하였다. Si@C가 완전히 분산된 용액에 1.2 ml의 암모니아수

(SAMCHUN, 28.0~30.0 %)를 첨가하여 30분간 45℃에서 300 rpm

으로 교반한 뒤, 에탄올에 분산시킨 4 ml의 티타늄 전구체인

Titanium butoxide (TBOT, Aladdin, 99.0 %)를 천천히 첨가한 후

45℃에서 24시간 동안 빠르게 교반하였다. 원심분리기를 사용하여

에탄올로 3회 세척 후, 80℃에서 12시간 동안 건조하였다. 이후,

600℃, 질소 분위기 하에서 3시간 동안 소성하여 Si@C@TiO
2
 음

극 복합소재를 제조하였으며, 개념도를 Fig. 1에 나타내었다.

2-2. 물성 분석

제조된 복합소재의 물성 분석은 다양한 첨단 분석 장비를 활용하여

체계적으로 진행하였다. 입자의 형태 및 표면 구조를 관찰하기 위

해 Scanning electron microscope (SEM, Ultra Plus, Carl Zeiss)을

사용하였다. 이는 고해상도 이미지를 제공하며, 복합소재의 미세구조와

입자의 분포 상태를 정밀하게 분석하는 데 활용하였다. 복합소재의

화학적 조성과 원소 분포를 분석하기 위해 Energy dispersive x-ray

spectrometer (EDS, FlatQUAD, Bruker)를 사용하였다. 또한, 복합

소재의 열적 안정성과 분해 특성을 조사하기 위해 Thermo gravimetric

analysis (TGA, TG 209 F1 Libra, NETZSCH)를 사용하였다. 이는

시료를 가열하면서 질량 변화를 측정하여, 열적 분해 온도를 파악

하고 복합소재가 다양한 온도 조건에서 얼마나 안정적으로 유지되는지

조사하였다. 마지막으로, 복합소재 내 결정구조를 분석하기 위해

X-ray diffraction (XRD, Ultima IV, Rigaku) 분석을 진행하였다.

Fig. 1. Schematic diagram for synthesis process of Si@C@TiO
2
 anode composite.
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2-3. 전기화학적 특성 분석

Si@C@TiO
2
 복합소재의 전기화학적 특성을 분석하기 위해 전극을

제조하고 Li metal을 상대전극으로 하여 코인셀(CR2032)을 제조하

였다. 전극은 제조된 활물질(Si@C@TiO
2
), 도전재(Super P), 바인

더(PAA:SBR=9:1 wt%)를 중량비 8:1:1로 혼합하여 구리 호일에

캐스팅 후 건조하여 제조하였다. 캐스팅된 전극은 롤 프레스를 사

용해 80 % 압연 후 120℃에서 2시간 동안 진공 건조하였다. 전지

제조 시, 분리막은 Celgard 2400을, 전해액은 1.0 M LiPF
6
 (EC :

DEC=1:1 vol%, FEC 10 %)를 사용하여, 아르곤 가스로 충전된 글

러브 박스 내에서 조립하였다. 전기화학적 성능을 평가하기 위해

WBCS 3000 Battery Cycler (Won A Tech)를 사용하여 제조된 전

지의 사이클, 율속 테스트 및 dQ/dV 특성 조사를 진행하였다. 또한

ZIVE LAB MP2 (Won A Tech)를 사용하여 1000 kHz~0.01 Hz 범

위에서 저항 특성을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 제조된 Si@C@TiO
2
 복합소재의 물리적 특성

제조된 Si@C@TiO
2
 음극 복합소재의 구조 및 형태를 확인하기

위한 SEM 및 EDS 분석 결과를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2(a)에서

실리콘은 나노 크기의 매끄러운 구의 형태를 가지고 있는 것을 확

인하였으며, Fig. 2(b)에서는 실리콘에 코팅된 탄소층으로 인해 입

자의 크기가 증가함을 확인할 수 있다. Fig. 2(c)에 이중 코팅 구조로

제조된 Si@C@TiO
2
 복합소재는 TiO

2
 입자가 Si@C 표면에 매끄

럽지 않고 작은 크기의 입자가 덮고 있는 형태로 형성되어 있음을

확인할 수 있다. Si@C@TiO
2
 복합소재의 조성과 원소 분포를 확인

하기 위해 제조된 Si@C@TiO
2 
복합 소재의 EDS mapping 분석 결

과를 Fig. 2(d)에 나타내었다. 나노 실리콘 표면에 탄소, 티타늄 및

산소 원자가 분포되어 있음을 보여주었는데, 이는 TiO
2
 층이 전해

질과의 직접적인 접촉을 방지함으로써 SEI 층 형성을 억제하고, 충

·방전 시 높은 구조적 안정성으로 인해 사이클 성능을 향상시키는

역할을 한다고 보고된 바 있다[13]. 

코팅층의 구조 및 종류에 따른 결정구조 변화를 조사하기 위해

수행한 XRD 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Si@C 및 Si@C@TiO
2

입자에서 유사한 6개의 회절 피크를 보이는데, 피크 결과는 28.4°,

47.3°, 56.1°, 69.1°, 76.3°의 결정성 실리콘의 주된 피크 이며(JCPDS

No. 27-1402), 이는 (111), (220), (311), (400), (331)의 결정구조를

의미한다. 이를 통해 탄소 및 TiO
2
 코팅 후에도 Si 나노입자의 결정

구조가 유지되는 것을 확인할 수 있다. Si@C 시료의 XRD 패턴에

서는 탄소 상에 해당하는 뚜렷한 회절 피크가 관찰되지 않았으며,

이는 탄화 공정 중 형성된 탄소가 실리콘의 결정성에 큰 영향을 주

지 않았음을 보여준다. Si@C@TiO
2
의 XRD 패턴을 통하여 600℃

에서 소성한 경우 Anatase TiO
2
 상의 주요 피크인 25.3°, 37.8°, 48.0°,

55.1°, 62.7°가 나타났으며(JCPDS No. 21-1272), 이는 (101), (004),

(200), (105), (211)의 결정구조를 보여준다. Anatase 결정상의 TiO
2
는

Rutile 결정상의 TiO
2
 보다 리튬 이온 확산이 균일하게 일어나고,

실온에서도 리튬 이온 삽입이 잘 이루어지는 것으로 보고된 바 있

다[14]. 따라서, Si@C@TiO
2
 복합소재는 Anatase TiO

2
 결정상이

나타나며, 이는 음극 소재의 안정성 향상에 기여할 수 있다.

제조된 음극복합소재의 열적 특성을 분석하기 위해 10℃/min의

승온 속도로 공기 분위기에서 분석한 TGA 결과를 Fig. 4에 나타내

었다. 분석 결과, 최저점에서의 질량 손실은 Si@C의 경우 약 2.48

wt%로 나타났으며, 이는 도파민을 사용하여 나노 실리콘 표면에

탄소층을 코팅할 경우 실리콘 입자에 균일하고 얇은 코팅을 형성하

여 탄소 중량 손실이 매우 작게 나타난 것으로 해석된다[15].

Si@C@TiO
2
 복합소재는 약 2.35 wt%의 질량 손실을 보여 Si@C와

유사한 경향을 나타내지만, 상대적으로 질량 감소율이 다소 적게

나타났다. Si@C와 Si@C@TiO
2
는 각각 약 330℃와 470℃ 부근

Fig. 2. SEM images of (a) Si, (b) Si@C, (c) Si@C@TiO
2
, and (d) EDS mapping images of Si@C@TiO

2
 anode composite.

Fig. 3. XRD patterns of Si@C and Si@C@TiO
2
 anode composites.
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에서 주요 열분해 반응이 나타나는 것으로 확인되었다. 이는 TiO
2

코팅층을 통해 열적 안정성을 갖는 보호막 역할을 하기 때문으로

판단된다[16]. 700℃ 이후 반응에서, 실리콘과 산소가 높은 온도에

서 산화반응을 일으켜 SiO
2
가 생성되며, 이로 인해 무게 증가가 발

생하는 것을 확인할 수 있다[17].

3-2. Si@C@TiO2 복합소재의 전기화학적 특성

제조된 Si@C@TiO
2
 음극 복합소재의 전지 용량 및 사이클 안정

성을 분석하기 위하여 0.1 C에서 진행한 충·방전 테스트 결과를

Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)는 도파민 조성비에 따른 Si@C의 결

과로, 실리콘과 Dopamine hydrochloride의 질량비를 1:0.5, 1:1,

1:1.5로 변화시켜 전지 성능을 조사하였다. 각각 초기 용량은

3981.1, 3565.9, 2703.6 mAh/g으로 나타났으며, 탄소 전구체의 질

량비가 증가함에 따라 초기 용량은 감소하는 경향을 보였으나, 100

회 사이클 후 용량 유지율은 증가하는 경향을 보였고, Si@C(1:1.5)

에서 가장 높은 77.8 %의 용량 유지율을 나타내었다. 이는 사용된

도파민의 양이 적을 경우 상대적으로 Si 함량이 많아져 초기용량은

높지만, 부피 팽창으로 인해 안정성이 저하되었기 때문으로 보이며

[18], Si@C(1:1)의 경우 용량 및 안정성을 충분히 높게 나타난 것으로

생각된다. Fig. 5(b)는 실리콘에 다양한 코팅 층을 적용하여 이중

코팅의 효과를 평가하기 위해 Si@C, Si@TiO
2
, Si@C@TiO

2
 복합

소재에 대한 사이클 특성을 나타내었다. 탄소가 단일 코팅된 Si@C의

초기 용량은 3565.9 mAh/g, TiO
2
가 단일 코팅된 Si@TiO

2
는

1767.1 mAh/g, 탄소와 TiO
2
가 이중층으로 코팅된 Si@C@TiO

2 
복

합소재는 2603.8 mAh/g으로 측정되었다. 

100 사이클 후 용량은 각각 1879.0, 1068.2, 1646.0 mAh/g으로

나타났으며, 에이징 공정을 거친 후 용량 유지율은 각각 75.4, 84.7,

82.9 %로 나타났다. 이와 같은 결과는 Si@C@TiO
2
 복합소재가 탄

소 코팅을 통해 전극의 전도도를 개선하고, TiO
2
 코팅을 통해 구조

적 안정성을 확보하여 이중 코팅된 복합소재가 높은 용량을 확보할

수 있음을 보여준다[12]. Fig. 5(c)에서는 탄소 및 TiO
2
 코팅의 순서

를 변수로 하여 사이클 특성을 나타내었다. Si@C@TiO
2
 복합소재

가 Si@TiO
2
@C 복합소재보다 초기 용량은 낮지만, 상당히 우수한

안정성을 보였음을 알 수 있다. 이를 통해 내부층으로 탄소를, 외부

층으로 TiO
2
를 적용한 이중 코팅이 안정성 향상에 기여함을 확인할

수 있다. 탄소 지지체에 전이 금속 산화물 쉘을 균일하게 코팅하여

빠른 이온 및 전자 전달 경로를 제공하며, 균일한 탄소 중간층과 견

고한 TiO
2
 외부층이 결합된 이중 구조는 복합소재의 내구성을 향상

시키는 것으로 보고된 바 있다[19]. 이러한 결과는 적절한 비율의

도파민 코팅과 탄소 및 TiO
2
 코팅 순서가 음극 복합소재의 전기화

학적 특성에 중요한 영향을 미침을 보여준다.

Fig. 6에 나타낸 율속 테스트는 0.1~3.0 C (1 C=3760 mA/g)의

범위에서 성능을 조사하였으며, 각 율속에서 5 사이클씩 진행하였

Fig. 4. TGA curves of Si@C and Si@C@TiO
2
 anode composites.

Fig. 5. Cycle performances of (a) Si@C for various dopamine hydrochloride amounts, (b) Si@C, Si@TiO
2
 and Si@C@TiO

2
, and (c) Si@C@TiO

2

and Si@TiO
2
@C anode composites (0.1 C=376 mAh/g).

Fig. 6. Rate performances of Si@C, Si@TiO
2
 and Si@C@TiO

2
 anode

composites.
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다. Si@C, Si@TiO
2
와 달리 Si@C@TiO

2
는 3.0 C의 높은 율속에

서도 안정적인 충·방전 특성을 유지하는 모습을 보였다. 낮은 전류

밀도에서는 Si@C가 이중 코팅된 Si@C@TiO
2
 보다 높은 용량을

보이지만, 고율속에서는 Si@C@TiO
2
 음극 복합소재가 더 우수한

용량을 나타내었다. 또한, Si@C@TiO
2
 복합소재는 3.0 C에서 0.1 C로

율속을 회복하였을 때 95.6 %의 용량 회복율을 보여주었으며, 이는

우수한 가역적 능력을 보여주는 결과이다. 따라서 이중 코팅된

Si@C@TiO
2
 음극 복합소재가 고율속에서도 뛰어난 안정성을 유지

하며, Si@C 보다 우수한 수명 특성을 나타낸다는 것을 보여준다[13].

이러한 결과는 Si@C@TiO
2
 음극 복합소재가 탄소 코팅에 의해 전

도성 및 용량이 향상되고, TiO
2
 코팅을 통해 복합 소재의 안정성이

향상되었기 때문으로 생각된다[12].

TiO
2
 코팅 효과에 따른 저항 특성을 분석하기 위해서 1000 kHz~

0.01 Hz 범위에서 EIS 분석을 진행하여 Fig. 7에 나타내었다. Fig.

7(a)에서 전극과 계면 간 전하 전달 저항(R
CT

)은 Si@C, Si@C@TiO
2

에 대해 각각 410.9, 140.7 ohm으로, Si@C 보다 Si@C@TiO
2
에서

저항이 더 작게 나타났다. 이는 TiO
2
 층이 리튬 이온 삽입 및 탈리

공정 동안 실리콘의 부피 팽창을 완화하여 전하 이동 효율을 향상

시키며, 더 안정적인 SEI 형성에 기여하여 저항이 감소하는 것으로

판단된다[9]. 여기서, 안정적인 SEI 층은 리튬 이온은 자유롭게 통

과시키면서 전자의 이동은 차단하여 전해질의 추가적인 환원을 억

제하고, 충·방전 중 반복적인 형성 없이 화학적 안정성을 유지하는

전기화학적 보호막을 의미한다. 저주파 영역에서 Z
W

(Warburg

Impedance)를 보면, Si@C@TiO
2
 복합소재의 경우, 직선의 기울기

가 45°에 가장 가까운 것으로 보인다. 이는 전극 표면에서 전하 전

달이 원활하게 이루어지고 있음을 보여준다[20]. 이를 통해 탄소와

Fig. 7. Nyquist plots of (a) Si@C and Si@C@TiO
2
 composites in fresh state, and (b) Si@C@TiO

2
 electrode before and after cycling.

Fig. 8. Differential capacity vs. voltage plots for the 1st, 5th and 10th cycle of (a) Si@C, (b) Si@TiO
2
 and (c) Si@C@TiO

2
, and Discharge-

charge profiles of (d) Si@C, (e) Si@TiO
2
 and (f) Si@C@TiO

2
.
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TiO
2
 코팅층이 전하 전달과 계면 안정성에 영향을 미침을 확인할

수 있다. Fig. 7(b)에서 10 사이클 이후의 Si@C@TiO
2
 복합소재의

R
CT
는 각각 140.7, 66.8 ohm으로, 초기 상태보다 저항이 감소한 것을

볼 수 있다. 이러한 결과는 TiO
2
 층이 전자 전달과 리튬 이온 확산

을 촉진할 뿐 아니라 부피 팽창을 완화하고 리튬 이온의 삽입 및 탈

리 중 SEI 층의 반복적인 형성을 억제하여 나타난 결과로 볼 수 있

다. 또한, 충·방전 과정 중 발생하는 실리콘 팽창이 코팅층과의 기

계적 접촉을 증가시켜 전자 및 리튬 이온의 전달 경로를 더욱 확보

한 결과로 생각된다[21].

Si@C@TiO
2
 복합소재의 산화·환원 반응을 조사하기 위해 1, 5,

10 사이클의 dQ/dV 곡선을 Fig. 8에 나타내었다. 0.05~1.50 V 구간

에서 비교하였으며, 1, 5, 10번째 사이클에 대해 나타내었다.

Si@C, Si@TiO
2
, Si@C@TiO

2
 모두 첫 번째 사이클에서 환원 시

SEI 층 형성에 의한 넓은 피크가 나타났고 이후의 사이클에서는 관

찰되지 않아 첫 번째 충·방전 사이클에서 안정적인 SEI층이 형성되

었음을 알 수 있다. 전극 표면에 안정적인 SEI층의 형성이 전극의

장기 안정성 및 가역 용량 유지 효과가 있다고 보고된 바 있다[6].

5, 10번째 사이클에서는 0.1~0.3 V와 0.2~0.6 V에서 각각 리튬 이

온의 삽입에 따른 합금화 및 탈리에 의한 탈합금화 피크가 관찰되

었다. 또한, Si@C@TiO
2
의 탈합금화 그래프에서 첫 번째 사이클과

5, 10번째 사이클 간 변화가 적어 전극의 구조적 안정성이 높으며,

리튬 이온의 삽입·탈리 과정이 가역적으로 원활히 진행되고 SEI층

도 안정적으로 유지된 것으로 판단된다. 질소가 도핑된 탄소는 계

면에서의 전하 이동 및 SEI 층의 안정성이 개선되어 사이클 성능을

개선한다고 보고된 바 있다[22]. 또한 초기 사이클에서 충전 용량이

점진적으로 증가하는 경향은, 전극 활성화 과정에 따라 리튬 저장

경로가 점차 개선되었기 때문으로 해석된다. Si@C, Si@TiO
2
,

Si@C@TiO
2
 복합소재의 1, 5, 10 사이클의 충·방전 곡선을 Fig.

8(d-f)에 도시하였다. Si@C, Si@TiO
2
, Si@C@TiO

2
 복합소재의 충

·방전 곡선에서 모두 0.5 V 이하에서 변화가 적은 평탄 영역이 나타

났으며, 이는 방전 및 충전 용량이 주로 실리콘의 합금화/탈합금화

반응에 의해 결정된 것으로 생각된다[15].

4. 결 론

본 연구에서는 도파민을 첨가하여 탄소가 코팅된 실리콘을 합성

한 후, TBOT를 이용한 졸-겔법으로 TiO
2
를 코팅하여 리튬 이온 배

터리용 이중 코팅된 Si@C@TiO
2
 음극 복합소재를 제조하였다. 도

파민 조성에 따른 Si@C 복합소재 및 코팅 층의 순서에 따른

Si@C@TiO
2
 음극 복합소재 물성 및 전기화학적 특성을 조사하였

다. 제조된 Si@C 복합소재는 도파민 질량비가 증가할수록 사이클

안정성이 향상되었다. Si@C(1:1)의 경우 용량과 안정성이 충분히

높게 나타났으며, 이에 TiO
2
를 추가로 코팅한 Si@C@TiO

2
 음극

복합소재는 2603.8 mAh/g의 초기 용량과 100 사이클에서 82.9 %의

안정된 용량 유지율을 보여주었다. 또한 Si@C@TiO
2
는 단일 코

팅된 Si@C 복합소재에 비해 향상된 사이클 안정성과 Si@TiO
2

복합소재에 비해 높은 용량을 발현하였으며, 단일 코팅된 복합소

재들에 비해 3.0 C의 높은 율속에서도 안정적인 가역 용량을 보였다.

이러한 결과로부터 본 연구에서 제조된 Si@C@TiO
2
 복합소재가

고성능 리튬 이온배터리의 음극 활물질로 적용될 수 있음을 확인

하였다.
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