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Abstract

  Silicon-based materials are one of the most promising anode active materials in lithium-ion battery. 

A carbon layer decorated on the surface of silicon particles efficiently suppresses the large volume 

expansion of silicon and improves electrical conductivity. Carbon coating through chemical vapor 

deposition (CVD) is one of the most effective strategies to synthesize carbon- coated silicon materials 

suitable for mass production. Herein, we synthesized carbon coated SiOx via pilot scale CVD reactor 

(P-SiOx@C) and carbon coated SiOx via industrial scale CVD reactor (I-SiOx@C) to identify physical 

characteristic changes according to the CVD capacity. Reduced size silicon domains and local non-

uniform carbon coating layer were detected in I-SiOx@C due to non-uniform temperature distribution 

in the industrial scale CVD reactor with large capacity, resulting in increased surface area due to severe 

electrolyte consumption.
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1. 서   론

  최근 전기차 (Electric Vehicles, EVs) 및 에너지 

저장 시스템 (Energy Storage System, ESS)용 고

용량 리튬 이온 배터리의 수요가 증가함에 따라 현

재 상업적으로 널리 이용되는 흑연 (372mAh g-1)

을 대체할 차세대 음극재로 실리콘 기반 음극재 적

용에 대한 다양한 연구가 진행되고 있다[1,2]. 실리

콘은 상대적으로 낮은 반응 전위 (~0.4 V vs. Li+/

Li), alloying mechanism으로 인한 높은 이론 용

량 (4200 mAh g-1 for Li4.4Si), 친환경적이고 많

은 양이 매장되어 있다는 장점을 가지고 있지만 리

튬 이온 배터리 구동시 리튬과의 합금화 반응에 

따라 300% 이상의 부피 팽창 및 이로 인한 solid 

electrolyte interphase (SEI) layer의 과도한 성장

으로 인한 낮은 수명특성 과 전기전도도로 인해 상

업적 이용이 제한되고 있다 [3,4]. 이러한 실리콘 기

반 음극재의 문제를 개선하기 위해 나노 분말, 나노 

와이어 그리고 나노 튜브 등 부피 변화를 완화할 수 
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있는 실리콘 나노화, 산화 실리콘 매트릭스 복합

물 합성, 다양한 탄소층을 실리콘 표면 코팅하는 

등 다양한 방법들이 연구되고 있으며 이를 통해 부

피 부피팽창으로 인한 전극의 열화를 방지하고 리

튬과의 반응 도중 Si의 kinetic을 증가시키기 위한 

연구들이 진행되어 왔다. [5-10]. 특히 다양한 실

리콘 산화물 (SiO, SiO2, SiOx, Si-O-C) 중 SiOx

는 열역학적으로 불안정한 상태이기 때문에 열처

리를 통해 나노 사이즈의 결정립을 갖는 결정질 실

리콘 나노 입자와 비정질 SiO2 매트릭스로 상분리

가 일어난다[11]. 상분리를 통해 SiOx의 결정질 실

리콘은 리튬 이온과의 반응성이 향상되어 배터리 

구동시 높은 가역용량을 나타낼 수 있으며 비정질

의 SiO2는 충방전시의 부피 변화를 효과적으로 억

제해주기 때문에 다른 실리콘 산화물에 비해서 상

업화 가능성이 높게 평가되고 있다[12]. 나노 구조

화된 실리콘은 넓은 비표면적, 짧은 리튬 이온 확

산 경로, 빠른 전자 수송력, 강한 손상 내성 등의 

장점을 가지고 있지만 과도한 비표면적의 증가는 

실리콘 입자의 응집과 전해질과의 부반응 등으로 

인한 리튬-이온의 고갈 등으로 인하여 성능 저하를 

유도할 수 있어 입자 크기와 비표면적 간 적절한 

균형을 이루는 것이 중요하다 [10, 13-16].

  실리콘 및 탄소 소재의 복합체는 실리콘의 부피

변화로 인한 손실을 최소화하는 구조적 완충역할

을 할 뿐 아니라 낮은 전기전도도를 향상시키고 

SEI 층을 안정화시키는 장점을 가지고 있다. 이러

한 탄소 소재에는 흑연, CNT, 그래핀 등이 있으며 

이들을 이용해 리튬-이온 배터리에서의 전기화학

적 성능을 향상시키고자 연구하고 있다 [17-21]. 

현재, 실리콘-탄소 복합 소재를 제조하는 방법에는 

기계적 ball-mill, 수열 합성법 (Hydrothermal) 

등이 있으며, 그 중 화학기상증착법 (Chemical 

Vapor Deposition, CVD)을 통한 표면 탄소 코팅

은 대량 생산에 적합한 방식으로, 카본 코팅된 실

리콘의 상용화를 위한 연구 주제로 각광받고 있다 

[22-24].

  본 연구에서는 시제품 합성을 위한 pilot scale

의 소형로와 양산품 합성을 위한 industrial scale

의 대형로에서 메탄을 이용하여 카본 코팅된 두 

실리콘 산화물의 물성 비교를 진행하였다. 이때 

industrial scale이란 실제 제품 양산에 사용되

는 규모의 대형로로 최종 생산품의 양산에 해당하

는 가장 큰 규모를 지닌 합성 단계를 말한다. 또한 

pilot scale이란 industrial scale을 적용하기 전 

industrial 규모의 50 % 이내의 합성 규모를 적용

하여 양산 직전 단계의 테스트를 위한 합성 단계를 

의미한다. 동일한 탄소 함량과 형상을 지니도록 합

성된 두 소재를 비교하여 대형로에서의 불균일한 

온도 분포로 인해 실리콘 결정립 나노 입자의 크기 

및 코팅된 탄소층의 균일도에 차이가 발생함을 확

인하였다. 이에 따라 상업적 이용을 위한 대형 코

팅로의 개발 및 적용시 균일한 온도 분포가 높은 

성능의 실리콘 기반 탄소 코팅 활물질 제조의 중요

한 요소임을 확인하였다.

2. 실험방법

  Figure 1에 pilot scale에서 생산된 탄소 코팅된 

실리콘 산화물 (P-SiOx@C)과 industrial scale에

서 합성된 탄소 코팅된 실리콘 산화물 (I-SiOx@

C)의 합성 공정을 도시하였다. 상 분리된 SiOx는 

대주전자재료에서 제공받았으며 소형로 및 대형

로로 합성된 카본 코팅된 실리콘 산화물 P-SiOx@

C, I-SiOx@C은 동일한 카본 코팅 조성을 나타내

기 위해 최적화된 CVD 공정조건을 통해 합성되었

다 (Table 1).

  P-SiOx@C 및 I-SiOx@C는 전계방사형-투
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Fig. 1. Schematic diagram of the synthetic process for P-SiOx@C and 
I-SiOx@C.
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투과전자현미경(Field Emission Transmission 

Electron Microscope, FE-TEM; JEM-2100F, 

JEOL, Japan)을 통해 카본 코팅 층의 표면구조를 

관찰하였고, TEM 시료는 P-SiOx@C 및 I-SiOx@

C를 에탄올에서 분산시켜 홀리 탄소 층위에 분

산액을 떨어뜨려준 후 공기 중에서 건조를 진행

하여 샘플링을 진행하였다. 원소분석기(Element 

Analyzer, EA; EA1112 Thermo Electron 

corporation, USA) 및 열중량-시차분석기

(Thermal Gravity/Differential Temperature 

Analyzer, TG/DTA; Seiko, Japan), X선 광전

자 분광법(X-ray photoelectron spectroscopy, 

XPS; Nexas G2, Thermo Fisher Scientific, 

USA), BET 분석(A Brunauer-Emmett-Teller 

analyzer, BET; 3Flex, Micromeritics, USA) 

및 라만 분광기(Raman Spectroscopy 532nm; 

LabRAM HR Evolution, HORIBA, Japan)를 통

해 카본 코팅층의 성분 및 결정성을 분석하였고 

X-ray 회절분석법(X- ray Diffraction, XRD; 

X’Pert Pro MRD, PANalytical, Netherlands)

을 통해 실리콘 결정 크기를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

  CVD capacity 차이에 따른 P-SiOx@C와 

I-SiOx@C의 코팅된 탄소층의 표면 구조를 확인

하기 위해 TEM 분석을 실시하였다. Figure 2에

서 확인할 수 있듯이, 메탄을 이용한 코팅을 진행

했을 때 얻어지는 코팅층의 형상은 뾰족한 wire 

형태이며 [25], 수직으로 성장한 wire 형태의 뾰

족한 표면구조는 입자간 접촉 저항을 줄여주고 리

튬 이온의 빠른 수송 경로를 제공해주어 리튬-이

온 배터리의 충·방전 시 실리콘 산화물 입자의 전

기화학적 성능을 향상시킨다 [26,27]. Figure 2a

와 Figure 2b를 비교했을 때 CVD capacity의 규

모에 따른 탄소 코팅층 형상의 차이는 관찰할 수 

없었으며, P-SiOx@C와 I-SiOx@C 간의 형태론

적인 차이를 확인할 수 없었다.

  XPS 프로필을 통해 코팅된 탄소층의 결합상태를 

확인하였다. (Figure 3a and 3b)

  P-SiOx@C (Figure 3a)와 I-SiOx@C (Figure 

3b)의 C 1s XPS 프로필 분석 결과, 284.8, 

285.6, 288.9 eV 위치에서 피크를 확인하였으

며 이는 각각 C-C, C-O, C=O로 인한 결합이다 

[26,28]. Table 2에서 확인할 수 있듯이 P-SiOx@

C와 I-SiOx@C에서 C-O, C-C 및 C=O, C-C 피

크의 면적비는 큰 차이를 보이지 않았고 이는 탄
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Sample
Flow rate of

 Ar [L min-1]

Flow rate of
CH4 [L min-1]

Temperature [℃] Time [h] Volume [L]

P-SiOx@C 15 20 1000 14 20000

I-SiOx@C 17.5 30 1000 20 70000

Table 1. Conditions for pilot scale and industrial CVD process.

Fig. 2. TEM images of (a) P-SiOx@C, (b) I-SiOx@C.

Fig. 3. C 1s XPS profiles of (a) P-SiOx@C, (b) I-SiOx@C. 
(c) XRD patterns and (d) Raman spectra of P-SiOx@C 
and I-SiOx@C. Adsorption/desorption isotherms of (e) 
P-SiOx@C and (f) I-SiOx@C powders.
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소층의 결합상태는 유사하다는 것을 의미한다. 

Figure 3c에서 나타난 것과 같이 P- SiOx@C와 

I-SiOx@C의 XRD 패턴은 비정질인 실리콘 산화

물을 나타내는 2θ 기준 17-26o 에서의 넓은 피크

와 28.4, 47.3 56.1, 69.1, 76.3o 와 같이 결정질 

실리콘 피크가 나타나고 있다. 이는 각각 (111), 

(220), (311), (400), (331) 결정면을 나타내며 

SiO가 고온에서 Si과 SiO2로 상분리가 되었음을 

나타낸다 [12]. XRD 분석 과정에서, 낮은 회절 각

도에서 나타나는 넓은 실리콘 산화물 피크와 결정

질 Si (111)면을 나타내는 피크 간의 중첩으로 인

해 두번째 피크인 (220)을 기준으로 하여 실리콘 

결정립의 크기를 아래 식을 사용하여 계산하였다.

.cos (1)L K
b i
m=

L = Crystal size [nm]

K = 0.94 (Scherrer factor)

λ = 0.154 nm (X-ray wavelength) 

β = FWHM [radian]

θ = Bragg-diffraction angle (peak position 

in radians)

  P-SiOx@C와 I-SiOx@C의 실리콘 결정립

의 크기는 각각 7.7 및 7.1 nm 로 대형로에서

의 불균일한 온도 분포로 인해 I-SiOx@C에서 

더 작은 결정립 크기를 가지는 것을 확인하였다 

[11,29,30]. 또한, 코팅된 탄소층의 특징을 확인

하기 위하여 Raman 분석을 진행하였다 (Figure 

3d). P-SiOx@C와 I-SiOx@C의 특징적인 피크는 

1336 cm-1 주변의 D 피크, 1585 cm-1 주변의 G 

피크, 2676 cm-1주변의 2D 피크에서 관찰된다. 

D 피크는 breathing mode를 지니는 A1g 광자의 

intervalley backscattering과 k-point에서의 

결합과 반결합으로 인한 결함 유도 밴드이다. G 

피크는 그래피틱 물질의 E2g 모드로 인해 발생하

는 피크이다. 2D 피크는 탄소 원자의 적층 모드를 

규명하는데 사용되는 sp2 공명 2차 라만 피크이다 

[31,32]. P- SiOx@C과 I-SiOx@C의 ID/IG는 각각 

1.59와 1.58로로 유사한 값을 나타냈으며, IG/I2D

는 각각 2.03과 1.63으로 3층 이상의 그래핀 층

수를 가지는 다층 구조임을 확인하였다 [33,34]. 

코팅된 탄소 층수가 높을수록 IG/I2D의 값은 높아

지는 경향을 가지므로 P-SiOx@C가 I-SiOx@C에 

비해 많은 탄소층을 가진다 [35-37].

  Figure 3e와 3f에 P-SiOx@C와 I-SiOx@C의 

N2 흡착-탈착 등온선을 표시하였다. Brunauer–

Emmett–Teller (BET) 비표면적은 P-SiOx@C

가 3.49 m2 g-1), I- SiOx@C가 3.75 m2 g-1으

로 I-SiOx@C가 더 큰 값을 가지고 있다. 이는 대

형로에서의 불균일한 온도 분포로 인하여 상 분

리 혹은 소결 등으로 인한 실리콘 결정립의 결정 

크기 성장이 충분히 이루어지지 못해 발생하였다 

[38,39]. 넓은 BET 비표면적은 결국 전해질과의 

부반응으로 인한 SEI 층의 과성장과 리튬 이온의 

비가역적인 소모를 일으키므로 상업적인 적용에 

있어 I-SiOx@C가 P- SiOx@C에 비해 불리하다

고 예상할 수 있다 [40].

  원소 분석기를 이용한 카본 함량 결과 P-SiOx@

C와 I-SiOx@C는 3.0으로 동일하다 (Table 3). 

시료 간 미세 편차를 확인하기 위해 P-SiOx@C와 

I-SiOx@C을 공기 분위기에서 TGA 데이터를 통

해 시료의 탄소 분포 및 탄소 함유량을 확인하였

다 (Figure 4a and 4b). 수분의 증발로 인한 미

세한 무게 감소를 배제하기 위해 200도를 기준으

로 하여 최저점인 650도 부근을 지점으로 양 끝 

간의 감소비를 측정하였다. 이를 통해 P-SiOx@C 

시료가 I-SiOx@C에 비해 더 많은 탄소를 포함하

고 있으며 또한 결과에 대한 분포를 표준 편차를 

통해 확인해 보았을 때 P-SiOx@C에서 상대적인 

분포가 고르게 이루어졌음을 확인하였다 (Table 

3). 따라서 고르지 못한 온도분포를 지닌 대형로에

서 코팅한 실리콘 산화물이 소형로에서 코팅한 시
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Fig. 4. Thermogravimetric analysis for (a) P-SiOx@C and (b) I-SiOx@C.
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시료와 달리 국부적인 탄소층의 차이가 발생하였고, 

또한, 결정립의 더딘 성장에 영향을 미침을 확인하였

다. 이러한 이유로 대형로에서 큰 비표면적을 가지며 

이는 곧 상업적 적용에 한계가 될 수 있음을 시사한다.

4. 결    론

  실리콘 산화물을 대형로와 소형로에서 코팅을 진

행하였고, 원소분석기 기준 동일한 카본 코팅량을 

맞춰주었다. 표면의 형상, 카본함량, 탄소의 결합상

태는 TEM, EA, XPS 분석을 통해 동일한 모습을 보

였다. 대형로에서의 고르지 못한 온도분포로 인하

여 실리콘 결정 성장이 더디게 발생하였음을 XRD, 

BET를 통해 확인하였고 카본층의 느린 성장 및 불

균일한 카본의 산포를 Raman, TGA를 통하여 확

인하였다. 따라서 기존의 파일럿 규모에서 생산하

던 합성소재를 대용량 상업용으로 생산하기 위해서

는 적절한 온도분포를 지닌 대형로를 설계해야 함

을 확인하였다.
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