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요 약

본 연구에서는 고용량 리튬이온 배터리용 음극소재로써 Mg2Si 표면에 용매 조건을 조절하여 SiO2를 코팅한 후 마

그네슘 열환원 및 에칭 공정을 통하여 다공성 실리콘을 제조하였다. 증류수/에탄올 혼합용매를 사용한 다공성 실리콘은

큰 기공을 갖는 유사한 단일 구조가 합성되었으며, 증류수 단일 용매를 사용한 다공성 실리콘은 큰 기공을 갖는 코어와

작은 기공을 갖는 쉘로 이루어진 코어-쉘 구조가 형성되었다. 다공성 실리콘의 전기화학적 성능을 개선하기 위하여 맥신

나노시트(MXene nanosheet)와 정전기적 결합 및 폴리도파민을 이용한 탄소 코팅을 통해 다공성 실리콘 복합소재를 합

성하였다. 코어-쉘 구조의 증류수를 용매로 사용한 W-Mg(0.1)-Si(2.6)은 3614.6 mAh/g의 초기 용량과 4 C에서 1053.9

mAh/g의 용량을 보였다. 또한, 혼합용매를 사용하고 맥신 나노시트 및 도파민으로 코팅된 E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5),

E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3) 음극 복합소재는 각각 4531.6, 3915.8 mAh/g의 초기 방전 용량을 보였으며, 4 C에서

1276.5, 1193.1 mAh/g의 용량을 나타내었다. 

Abstract  In this study, porous silicon was prepared by coating SiO₂ on the Mg₂Si surface under controlled solvent

conditions, followed by magnesiothermic reduction and etching as a high-capacity anode material for lithium-ion

batteries. Porous silicon prepared using mixed solvents(ethanol/distilled water) formed a uniform porous structure with

large pores. Porous silicon synthesized using distilled water exhibited a core–shell structure composed of the inner core

with large pores and the shell layer with small pores. To improve the electrochemical performance, porous silicon composites

were synthesized by the electrostatic assembly with MXene nanosheets and polydopamine-derived carbon coating. The

W-Mg(0.1)-Si(2.6) with core-shell structure prepared using distilled water showed initial discharge capacity of 3614.6

mAh/g and high capacity of 1053.9 mAh/g at 4 C. The E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5) and E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3)

anode composites prepared by MXene nanosheets and polydopamine-derived carbon coating exhibited initial discharge

capacities of 4531.6 and 3915.8 mAh/g and showed capacities of 1276.5 and 1193.1 mAh/g at 4 C. 
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1. 서 론

전 세계적인 기후 위기를 해결하기 위해 전기자동차(EV)와 에너지

저장 시스템(ESS) 에 필요한 고용량 리튬 이온 배터리 기술 개발이

진행되고 있다[1]. 현재 상용화된 음극 소재인 흑연은 낮은 이론 용

량(~372 mAh/g)으로 고성능 배터리의 수요를 충족시키기 어렵다[2].

실리콘(Si)은 높은 이론 용량(~4200 mAh/g)을 가지고 있으며, 작동

전위(<0.5 V vs Li/Li+)가 낮아 차세대 음극소재로 연구되고 있다[2].

하지만 충∙방전 과정에서 부피 팽창(~400%)이 크며, 불안정한 고체

전해질 계면(Solid electrolyte interphase, SEI)의 반복적인 형성으로

급격한 용량 저하로 이어진다. 이러한 문제를 해결하기 위해 합금

화, 나노 구조, 실리콘/탄소 복합소재 등의 연구들이 이뤄지고 있다[3].

실리카(SiO2)는 우수한 기계적 강도와 화학적 안정성을 가지며,

전해질의 비가역적 반응을 억제하여 사이클 안정성을 향상시킨다[4].

특히 TEOS(Tetraethyl orthosilicate)는 산·염기 조건에 따라 다른
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반응 속도 및 경로를 통해 가수분해 및 축합 반응으로 SiO2을 형성

한다[5]. 합성 조건에 따라 입자 크기를 조절할 수 있으며, 마그네

슘 열환원과 에칭 공정을 통해 다공성 실리콘을 제조할 수 있다[6].

다공성 실리콘은 충∙방전 시 리튬 확산 거리를 단축시켜 빠른 이온

전달이 가능하고, 기공은 실리콘의 부피 팽창을 완화할 수 있는 공

간을 제공한다. 하지만 높은 비표면적으로 인해 전해질과 접촉 면

적이 증가하며 이는 부반응과 불안정한 SEI 형성을 촉진하여 기계

적 안정성을 저하시킨다[7]. 

다공성 실리콘의 안정성을 개선하기 위해 표면에 탄소 코팅하는

연구가 진행되고 있으며, 도파민, 피치 등의 다양한 물질이 탄소 전

구체로 활용되고 있다. 탄소 코팅은 실리콘의 큰 부피 팽창으로 인한

구조적 손상을 완화할 뿐만 아니라 전자 전도도를 향상시킨다[8].

도파민은 자가중합을 통해 균일한 폴리도파민(PDA) 층을 형성하

며, 열처리 시 질소 도핑된 탄소로 전환되어 실리콘의 전자 전도도를

향상시킨다는 연구가 보고된 바 있다[9]. 최근에는 3차원 맥스

(MAX) 상에서 선택적 에칭으로 A 원소 층을 제거하여 제조되는 2

차원 층상 구조의 맥신(MXene)도 연구되고 있다. 티타늄 카바이드

(Ti3C2Tx)는 낮은 리튬 확산 장벽으로 리튬 이온의 이동 속도가 빠

르고, 우수한 전자 전도성 및 기계적 안정성을 갖는다[10]. 또한 초음파

처리(Sonication)를 통해 나노시트 형태로 박리할 수 있으며, 실리

콘과 복합화하여 안정성을 향상시키는 연구가 진행되고 있다[11]. 

본 연구에서는 마그네슘 실리사이드(Mg2Si)를 이용하여 다공성

실리콘을 합성하고, 맥신 나노시트와 정전기적 결합 및 도파민 기

반 탄소 코팅을 통해 복합소재를 제조하여 리튬이온배터리 음극소

재로서의 전기화학적 성능을 조사하였다. Mg2Si 표면에 용매를 조

절하여 SiO2를 코팅하고, 마그네슘 열환원 및 에칭 공정을 거쳐 제

조된 다공성 실리콘은 용매 조건에 따라 다른 구조를 나타내었다.

증류수/에탄올 혼합용매 조건의 다공성 실리콘은 큰 기공을 갖는

유사한 단일 구조를 나타내었으며, 증류수 단일 용매 조건의 다공

성 실리콘은 큰 기공을 갖는 코어와 작은 기공을 갖는 쉘로 구성된

코어-쉘 구조를 보였다. 구조적으로 상이한 다공성 실리콘에 맥신

나노시트와의 정전기적 결합 및 도파민 기반 탄소 코팅을 통해 복

합소재를 제조하였으며, 이를 통해 용매 조건에 따른 구조 차이와

복합화에 따른 전기화학적 특성에 미치는 영향을 확인하였다. 제조

된 복합소재는 SEM, EDS, BET 및 XRD를 사용해 물리적 특성을

분석하고, 충∙방전 사이클, 율속, dQ/dV 및 EIS 테스트를 통해 리튬

이온배터리의 음극소재로서 전기화학적 특성을 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 다공성 실리콘 제조

TEOS의 가수분해 및 축합 반응을 통해 형성되는 실리카(SiO2)

입자 크기를 조절하기 위하여 증류수/에탄올 혼합용매에 암모니아를

첨가한 조건과, 증류수 단일 용매에 암모니아를 첨가하지 않은 조

건으로 구분하여 SiO2를 합성하였다. 증류수/에탄올 혼합용매를 사

용한 경우, 다공성 실리콘을 제조하기 위해 마그네슘 실리사이드

(Mg2Si, Sigma Aldrich, 99%) 0.5 g과 Cetyltrimethylammonium bromide

(CTAB, SAMCHUN, 99.0%) 0.2 g을 증류수/에탄올 혼합용매에

첨가하고 초음파 처리하여 분산시켰다. 분산시킨 용액에 암모니아

용액(SAMCHUN, 28.0~30.0%) 1 mL와 TEOS (Tetraethyl orthosilicate,

Sigma Aldrich, 98%) 1.4 mL을 천천히 첨가한 뒤 12 시간 교반하

고, 원심분리 후 건조하여 Mg2Si@SiO2를 합성하였다. 건조된 분말

형태의 Mg2Si@SiO2와 마그네슘 분말(Magnesium powder, DAEJUNG,

98.5%) 0.1 g, 염화소듐 (SAMCHUN, 99.5%)을 혼합한 후, 700 ℃에

서 10 시간 동안 열처리하여 마그네슘 열환원을 진행하였다. 환원

후 1 M 염산 (HCl, SAMCHUN, 35.0~37.0%) 용액을 이용하여 반

응 부산물을 제거한 뒤 증류수로 수세하고 건조하여 제조된 다공성

실리콘을 E-Mg(0.1)-Si(2.6)으로 명명하였다. 

증류수 단일 용매를 사용하고 암모니아를 첨가하지 않고 제조한

다공성 실리콘은 W-Mg(0.1)-Si(2.6)으로 명명하였다. 또한, Mg2Si와

TEOS의 중량비를 1:2.2, 1:2.6, 1:3.0으로 조절하고, 마그네슘 열환원

시 마그네슘 양을 0.05, 0.1, 0.15 g으로 변화시켜 다공성 실리콘을

제조하였으며, Mg(x)-Si(y)로 명명하였다. 여기서 x는 마그네슘 열

환원 시 첨가한 마그네슘의 질량(g), y는 SiO2 합성 공정에 사용된

Mg2Si와 TEOS의 질량비를 의미한다. 

2-2. 다공성 실리콘@맥신 나노시트 복합소재 제조

Lithium fluoride (LiF, Thermo Fisher Scientific, 97 %) 2.0 g을

9 M 염산 20 mL에 첨가하여 에칭 용액을 제조하였다. 제조된 에칭

용액에 Ti3AlC2 (Aladdin, 90%, 200 mesh)을 천천히 첨가한 뒤 24

시간 에칭하여 알루미늄(Al) 층을 제거하고 원심분리하여 pH를 중

화하였다. 중화된 침전물(맥신)을 증류수에 초음파 분산시키고, 원

심분리하여 맥신 나노시트(MXene nanosheet)를 제조하였다. 

다공성 실리콘 복합소재를 제조하기 위해 실리콘 표면을 양전하로

개질하였다. 다공성 실리콘 0.2 g을 증류수에 분산시킨 뒤

Poly(diallyldimethylammonium chloride) solution (PDDA, Sigma

Aldrich, 35 wt%) 1 mL을 첨가하고 24 시간 교반하였다. 이후 제조

된 용액에 맥신 나노시트를 1:5 비율로 첨가하여 정전기적 결합을

유도하였다. 원심분리 후 건조 과정을 거쳐 음극 복합소재를 합성

하였다. 다공성 실리콘과 맥신 나노시트의 중량비를 1:3, 1:5, 1:7로

조절하여 복합소재를 합성하였으며, 각각 E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:3),

E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:7)으로 명

명하였다. 

2-3. 다공성 실리콘@탄소 복합소재 제조

다공성 실리콘 0.2 g, Tris(hydroxymethyl)aminomethane (SAMCHUN,

99.0%) 0.48 g, Pluronic P-123 (Sigma Aldrich, average Mn 5,800 g/mol)

1.6 g을 증류수에 첨가하고 30 분간 초음파 처리 후 교반하여 완전히

분산시켰다. 분산된 용액에 도파민 하이드로클로라이드 (Dopamine

hydrochloride, Alfa Aesar, 99%)를 0.6 g 첨가하고, 교반해 실리콘

표면에 폴리도파민을 중합하였다. 이후 원심분리 후 건조하였으며,

아르곤 분위기에서 400 °C에서 2 시간, 800 °C에서 3 시간 소성하

여 음극 복합소재를 제조하였다. 제조 과정에서 다공성 실리콘과

도파민 하이드로클로라이드의 중량비를 1:1, 1:2, 1:3로 조절하여

복합소재를 중합하였으며, 각각 E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:1), E-

Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:2), E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3)으로 명

명하였다. 실리콘 복합소재 제조 개념도를 Fig. 1에 나타내었다.

2-4. 물성 분석

제조된 복합소재의 입자 형태 및 표면 구조는 SEM (Scanning

Electron Microscope, Ultra Plus, Carl Zeiss)으로 분석하였으며,

EDS (Energy-dispersive X-ray Spectrometer, FlatQUAD, Bruker)를
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통해 원소 분포를 확인하였다. FIB (Focused Ion Beam, Crossbeam

540, Carl Zeiss)을 이용하여 복합소재의 단면 구조를 분석하였으며,

XRD (X-ray Diffraction, JP/SmartLab, Rigaku)를 활용하여 복합소

재의 결정 구조를 조사하였다. BET (Brunauer-Emmett-Teller, ASAP

2425, Micromeritics)로 표면적 및 기공 특성을 확인하였다.

2-5. 전기화학적 특성 분석

활물질로 제조된 음극 복합소재, 도전재로는 Super-P, 바인더로는

Polyacrylic acid (PAA)와 Styrene-butadiene rubber (SBR)를 80:10:9:1

의 중량비로 혼합한 후 증류수에 분산시켰다. 제조된 슬러리를 9 µm

두께의 구리 호일에 코팅한 후 roll press를 이용해 80% 압연하고

120 ℃의 진공 오븐에서 건조하였다. 제조된 전극의 로딩량은 0.5–

0.8 mg cm2, 두께는 약 30±1 µm로 조절하였다. 전기화학적 특성

분석을 위해 아르곤 가스가 충진된 글로브 박스 내부에서 리튬 메

탈을 상대전극으로 하여 코인 셀(CR2032)을 제조하였으며, 전해액

으로 1 M LiPF6 (EC:DEC=1:1 v/v%, FEC 10 vol%)를 사용하였다.

WBCS 3000 Battery Cycler (Won A Tech)로 사이클 성능, 율속 특성 및

dQ/dV 분석을 수행하였으며, ZIVE LAB MP2 (Won A Tech)를 이

용하여 1000 kHz~0.01 Hz 범위에서 저항 특성을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 다공성 실리콘 음극 복합소재의 물리적 특성

제조된 다공성 실리콘 음극 복합소재의 SEM 및 EDS 결과를

Fig. 2에 도시하였다. Fig. 2(a)는 Mg2Si이며, Fig. 2(b)는 증류수/에탄올

혼합용매에 TEOS를 용해시켜 SiO2 입자를 제조한 E-Mg2Si@SiO2로,

Fig. 1. Schematic diagram for synthesis process of porous Si anode composites.

Fig. 2. SEM images of (a) Mg2Si, (b) E-Mg2Si@SiO2, (c) W-Mg2Si@SiO2, (d) MXene Nanosheet, (e) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), (f) E-Mg(0.1)-

Si(2.6)@PDA(1:3). EDS mapping images (g) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), and (h) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3). 
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직경 200~800 nm의 SiO2가 Mg2Si 표면에 형성된 것을 확인하였

다. Fig. 2(c)는 증류수 단일 용매에 TEOS를 분산하여 SiO2를 합성

한 W-Mg2Si@SiO2로 직경 50~150 nm의 SiO2가 Mg2Si 표면에 분

포하는 모습이 관찰되었으며, 증류수/에탄올 혼합용매 조건에서 합

성된 SiO₂보다 작은 경향을 보였다[12]. Fig. 2(d)는 제조한 맥신

나노시트(MXene nanosheet)이며, Fig. 2(e)는 E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN

으로 표면에 맥신 나노시트가 부착된 모습이 관찰되었다. Fig. 2(f)는

E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA이며 도파민 기반 탄소 코팅에 의해 표면

기공이 채워진 모습이 확인되었다. Fig. 2(g)는 제조된 E-Mg(0.1)-

Si(2.6)@MN의 EDS mapping 이미지로 Si, C 및 Ti 원소의 균일한

분포가 관찰되었다[10,11]. Fig. 2(h)는 E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA의

EDS mapping 이미지이며, 표면에 질소를 포함하는 탄소층이 형성

된 것으로 판단된다. 이와 같이 질소가 도핑된 탄소 코팅층은 전도

성을 향상시키며 리튬 이온의 이동을 원활하게 하여 전기화학적 성

능을 개선시킨다고 보고되었다[9]. 

제조된 다공성 실리콘의 단면 구조를 확인하기 위하여 수행한

FIB-SEM 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3(a)는 증류수/에

탄올 혼합용매에 암모니아를 첨가하여 합성한 E-Mg2Si@SiO2를

마그네슘 열환원 및 에칭 공정을 거쳐 제조한 다공성 실리콘이다.

상대적으로 큰 SiO2 입자를 열환원 및 에칭 공정을 통해 형성된 큰

기공을 갖는 유사한 단일 구조를 보였으며, 141.5 m2/g의 비표면적을

나타내었다. Fig. 3(b)는 증류수 단일 용매로 제조한 W-Mg2Si@SiO2를

마그네슘 열환원 및 에칭 공정을 거쳐 제조한 다공성 실리콘이다.

큰기공을 갖는 코어와 작은 기공을 갖는 쉘로 구성된 코어-쉘 구조

가 관찰되었다[13,14]. 이는 증류수 단일 용매 조건에서 상대적으로

작은 SiO2 입자가 마그네슘 열환원과 에칭 공정을 통하여 쉘에 미

세한 기공이 형성된 것으로 생각된다. BET 분석을 통해 측정된 비

표면적은 150.6 m2/g로 혼합용매를 사용하여 합성된 다공성 실리

콘의 비표면적보다 증가한 경향을 보였다[15]. 

Fig. 4는 제조된 실리콘 복합소재의 XRD 분석 결과이다. Mg2Si의

회절 피크는 24.2°, 28°, 40.1°, 47.4°, 58°, 63°, 65°, 73°, 78°에서

확인되었으며, SiO2가 코팅된 E-Mg2Si@SiO2의 XRD 패턴에서는

Mg2Si 회절 피크의 강도 감소가 관찰되었다[16,17]. 에칭된 실리콘

에서는 결정성 실리콘 피크만 관찰되었으며, 마그네슘 열환원 및

에칭 공정을 통해 산화마그네슘(MgO)이 제거된 것으로 생각된다.

E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN의 XRD 패턴에서는 결정성 실리콘 피크와

맥신(002) 피크가 관찰되었다[10,11]. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA는

다공성 실리콘과 유사한 회절 피크를 나타내었으며, 도파민 탄소

코팅 및 열처리 후에도 실리콘 결정 구조가 유지된 것으로 판단된

다[9].

3-2. 다공성 실리콘 음극 복합소재의 전기화학적 특성

제조된 복합소재의 용량 및 사이클 안정성을 조사하기 위해 충∙

방전 사이클 테스트를 0.1 C (1 C = 3760 mAh/g), 0.05~2.0 V의

전압 범위에서 진행하여 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)는 증류수/

에탄올 혼합용매 조건에서 TEOS의 양과 마그네슘 첨가량을 변화

시켜 제조한 다공성 실리콘의 사이클 결과이다. Mg2Si와 TEOS의

Fig. 3. FIB-SEM images of (a) E-Mg2Si@SiO2, (b) W-Mg2Si@SiO2, (c) magnified image of E-Mg2Si@SiO2, and (d) magnified image of W-

Mg2Si@SiO2.

Fig. 4. XRD patterns of Mg2Si, E-Mg2Si@SiO2(1:2.6), E-Mg(0.1)-

Si(2.6), E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN, and E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA.
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중량비가 1:2.6이며 마그네슘 첨가량이 0.1 g인 E-Mg(0.1)-Si(2.6)는

4628.1 mAh/g의 높은 초기 방전 용량과 100 사이클 동안 가장 적은

용량 감소를 보였다. E-Mg(0.1)-Si(2.6)의 높은 초기 방전 용량은

다공성 구조에 의해 전극-전해질 계면에서의 반응과 초기 사이클에

서의 SEI 형성 및 전해질 분해와 같은 부반응에 의한 것으로 생각

된다[18]. 마그네슘 양이 0.15 g인 E-Mg(0.15)-Si(2.6) 복합소재는

급격한 용량 감소를 보였으며, 이는 과도한 SiO2 환원으로 실리콘

함량 증가로 인해 충∙방전 과정에서 큰 부피 팽창이 발생하였기 때

문으로 생각된다[19]. E-Mg(X)-Si(2.6)와 E-Mg(0.05)-Si(2.6)는 에칭

후 잔존한 SiO2가 전해질과의 접촉을 완화하고 구조적 안정성을 개

선하여 용량은 낮지만 우수한 사이클 안정성을 나타낸 것으로 생각

된다. Mg2Si와 TEOS의 중량비가 1:3인 E-Mg(0.1)-Si(3.0)은 E-Mg(0.1)-

Si(2.6)보다 용량은 감소하였으나 향상된 사이클 안정성을 보였는

데, 에칭 후 남아있는 SiO2와 리튬 이온과의 비가역적 반응이 증가

하면서 용량이 감소하였으나 우수한 기계적 안정성으로 인해 사이

클 안정성이 개선된 것으로 판단된다[14]. Mg2Si와 TEOS의 비율

이 1:2.2인 E-Mg(0.1)-Si(2.2)은 사이클 안정성이 감소한 경향을 나

타내었다. 

증류수 단일 용매 조건에서 합성된 W-Mg(0.1)-Si(2.6) 복합소재의

사이클 결과를 Fig. 5(b)에 도시하였다. W-Mg(0.1)-Si(2.6)는 E-

Mg(0.1)-Si(2.6)와 동일한 조건인 Mg2Si와 TEOS의 1:2.6 중량비와

마그네슘 첨가량 0.1 g에서 가장 우수한 성능을 보였다. W-Mg(0.1)-

Si(2.6)은 3614.6 mAh/g의 초기 방전 용량과 100 사이클 후 73.4%의

용량 유지율을 보이며 E-Mg(0.1)-Si(2.6)보다 안정성이 개선된 경

향을 나타내었다. 이는 코어-쉘 구조가 부피 팽창으로 인해 발생하는

응력을 완화시켜 구조적 안정성이 개선된 것으로 생각된다[13]. W-

Mg(0.1)-Si(2.6) 표면에 도파민을 1:1, 1:2, 1:3 중량비로 탄소 코팅

한 복합소재의 초기 용량은 각각 1827.2, 2778.4, 2239.9 mAh/g으로

W-Mg(0.1)-Si(2.6)보다 초기 용량은 감소하였으나 100 사이클 후

75.5, 75.7, 80.1%로 개선된 용량 유지율을 나타내었다. 질소 도핑

된 탄소층이 실리콘의 부피 팽창을 완화함으로써 사이클 안정성을

향상시킨 것으로 생각된다[9]. 

Fig. 5(c)는 증류수/에탄올 혼합용매 조건에서 합성된 E-Mg(0.1)-

Si(2.6)의 전기화학적 성능을 개선하기 위하여 맥신 나노시트와 정

전기적 결합을 통해 제조한 복합소재의 사이클 결과이다. E-

Mg(0.1)-Si(2.6)와 맥신 나노시트를 1:5 중량비로 복합소재를 제조

하였을 때, 4531.6 mAh/g으로 가장 높은 초기 용량을 나타내었으

며, E-Mg(0.1)-Si(2.6)에 비해 우수한 사이클 유지 특성을 보였다.

E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5)의 초기 쿨롱 효율은 80.5%이나 5 사

이클 이후 98% 이상으로 상승하여 100 사이클 간 평균 C.E는 98.9%

를 보였다. 또한 5 사이클 대비 100 사이클에서의 용량 유지율은 74.5%

로 100 사이클에서도 1387.5 mAh/g의 높은 용량과 99.4%의 C.E를

나타내었다. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5)의 높은 초기 방전 용량은

다공성 구조 및 2차원 맥신 나노시트와 복합화로 증가된 계면의 추

가적인 리튬 저장에 의한 것으로 생각된다[20,21]. 또한, 맥신 나노

시트가 전도성 네트워크를 형성하여 이온 및 전자의 이동을 촉진함

Fig. 5. Cycle performances of (a) porous Si for various Mg and TEOS amounts, (b) W-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA, (c) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN and

(d) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA.
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으로써 전기화학적 반응을 향상시키는 것으로 판단된다[22]. Fig.

5(d)는 E-Mg(0.1)-Si(2.6)에 도파민을 이용하여 탄소 코팅한 복합소

재의 충·방전 그래프를 제시하였다. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3)의

초기 방전 용량은 3915.8 mAh/g를 보였으며, 100 사이클 후 70.8%의

용량 유지율을 나타내었다. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3)의 초기

쿨롱 효율은 86.9%이며 100 사이클 간 평균 C.E는 99.1%를 보였다.

도파민 중합을 통해 형성된 탄소 코팅이 실리콘 표면을 균일하게

덮어 부피 팽창과 전해질과의 접촉을 완화함으로써 사이클 성능을

향상시킨 것으로 생각된다[23]. 

Fig. 6에 나타낸 율속 테스트는 0.1~4 C (1 C = 3760 mAh/g) 범

위에서 성능을 조사하였으며, 각 율속에서 5 사이클씩 진행되었다.

W-Mg(0.1)-Si(2.6)은 4 C에서 1053.9 mAh/g의 용량과 0.1 C로 율

속을 회복하였을 때 96.6%의 용량 회복율을 나타내었다. 이는 코어

-쉘 기공 구조가 리튬 이온의 확산 경로를 단축시켜 속도 특성이 향

상된 것으로 생각된다[13]. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5)는 4 C에

서 1276.5 mAh/g로 가장 높은 용량을 나타내었으며, 맥신 나노시

트의 결합으로 인하여 리튬 이온 전달이 원활해져 고율속에서 우수한

성능을 보인 것으로 생각된다[24]. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3)는

4 C에서 1193.1 mAh/g의 용량을 보였으며, 실리콘 표면에 코팅된

탄소층이 전자 전도도를 향상시키고 부피 팽창을 완화하였기 때문

으로 생각된다[25]. 

제조된 음극 복합소재의 산화·환원 반응을 조사하기 위해 3 사이

클까지의 dQ/dV 곡선을 Fig. 7(a-c)에 나타내었다. 제조된 복합소

재 모두 첫 번째 사이클 환원 과정에서 SEI 층 형성에 의한 넓은 피

크가 관찰되었으며, 이후 사이클에서는 관찰되지 않아 첫 사이클에

서 안정적인 SEI층이 형성된 것으로 생각된다. 2,3 사이클에서는

0.1~0.3 V와 0.2~0.6 V에서 탈합금화(LixSi  Si + Li+)를 나타내는

산화 피크가 관찰되었다. 사이클이 진행됨에 따라 합금화, 탈합금

화 피크의 위치와 강도가 큰 변화를 보이지 않아, SEI층이 형성된

이후 전기화학 반응이 안정화된 것으로 판단된다[10]. 제조된 음극

복합소재의 3 사이클까지의 충·방전 곡선을 Fig. 7(d-f)에 도시하였

다. 각 복합소재의 충·방전 곡선에서 모두 0.5 V 이하에서 평탄 영

역이 나타났으며, 2 사이클부터 안정적인 용량 유지 특성을 보여

SEI 층이 안정적으로 형성된 것으로 보인다[10]. 

Fig. 8는 제조된 복합소재의 저항 특성을 분석하기 위하여 1000

kHz~0.01 Hz 범위에서 수행한 분석 결과이다. E-Mg(0.1)-Si(2.6)의

전극과 계면 사이의 전하 전달 저항(Rct)은 145.2 Ω로 나타났으며,

W-Mg(0.1)-Si(2.6), E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), E-Mg(0.1)-Si(2.6)

Fig. 6. Rate performances of W-Mg(0.1)-Si(2.6), E-Mg(0.1)-Si(2.6)@

MN(1:5) and E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3).

Fig. 7. dQ/dV profiles of (a) W-Mg(0.1)-Si(2.6), (b) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), and (c) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3). Charge–discharge

curves of (d) W-Mg(0.1)-Si(2.6), (e) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), and (f) E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3). 
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@PDA(1:3) 음극 복합소재는 각각 74.1, 69.2, 38.8 Ω으로 향상된

전하 전달 특성을 보였다. 이는 코어의 큰 기공과 쉘의 풍부한 기공

으로 인해 전하 이동 경로가 확보되고[13], 맥신 나노시트는 풍부한

표면 작용기와 높은 전도성을 기반으로 전극 내 전도성 네트워크를

형성하여 전하 이동을 촉진하였기 때문으로 생각된다[26]. 질소 도

핑된 탄소 코팅으로 전도성을 향상시키고 부피 팽창을 완화하여 전

극의 구조적 안정성을 유지함으로써 전하 전달 저항이 감소하는 데

기여한 것으로 판단된다[27,28]. 저주파수 영역에서 나타나는

Warburg impedance(Zw)는 활성 물질 내 리튬 이온 확산 거동을 나

타내며 Zreal vs. ω−1/2의 선형 관계를 통해 Warburg 계수(σ)를 계산

하여 Fig. 8(b)에 도시하였다. E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3) 복합

소재가 가장 작은 Warburg 계수를 나타냈으며, 질소 도핑된 탄소

코팅층이 전도성을 향상시키고 리튬 이온 확산을 촉진한 것으로 생

각된다[28,29].

4. 결 론

본 연구에서는 Mg2Si 표면에 다양한 용매를 사용하여 SiO2를 합

성한 후 마그네슘 열환원 및 에칭 공정을 통하여 다공성 실리콘을

제조하였다. 증류수/에탄올 혼합용매 조건에서 합성된 다공성 실리

콘은 큰 기공을 갖는 유사한 단일 구조가 형성되었으며, 증류수 단

일 용매 조건에서는 큰 기공을 갖는 코어와 작은 기공을 갖는 쉘 구

조의 다공성 실리콘이 형성되었다. 코어-쉘 구조의 W-Mg(0.1)-

Si(2.6)는 3614.6 mAh/g의 초기 용량을 나타내었으며, 4 C에서

1053.9 mAh/g의 용량을 보였다. 이는 코어-쉘 구조가 부피 팽창에서

발생하는 응력을 완화하고 리튬 이온의 확산 경로를 개선한 것으로

생각된다. 증류수/에탄올 혼합용매 조건에서 합성된 다공성 실리콘에

맥신 나노시트 및 폴리도파민으로 코팅하여 복합소재를 제조한 결과

E-Mg(0.1)-Si(2.6)@MN(1:5), E-Mg(0.1)-Si(2.6)@PDA(1:3)가 가장

우수한 초기 방전 용량 및 4 C에서 높은 용량과 향상된 사이클 안

정성을 보였다. 맥신 나노시트와 질소가 도핑된 탄소 코팅층으로

인해 전자 전도성을 향상시킨 것으로 생각된다. 이러한 결과를 통해

용매 조건에 따른 구조와 복합화로 다공성 실리콘의 전기화학적 성

능을 향상시킬 수 있음을 확인하였다. 
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