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Abstract

 In this study, three-dimensional (3D) networks structure using single-walled carbon nanotubes 

(SWCNTs) for Si-graphite composite electrode was developed and studied about effects on the 

electrochemical performances. To investigate the effect of SWCNTs on forming a conductive 3D 

network structure electrode, zero-dimensional (0D) carbon black and different SWCNTs composition 

electrode were compared. It was found that SWCNTs formed a conductive network between nano-Si 

and graphite particles over the entire area without aggregation. The formation of 3D network structure 

enabled to effective access for lithium ions leading to improve the c-rate performance, and  provided 

cycle stability by alleviating the Si volume expansion from flexibility and buffer space. The results of 

this study are expected to be applicable to the electrode design for high-capacity lithium-ion batteries.
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1. 서   론

  환경 규제가 강화됨에 따라 기존 내연기관을 대

체하기 위한 전기차 시장이 급격히 성장하고 있

으며, 전기차 수요가 증가함에 따라 긴 주행거리

와 짧은 충전시간에 대한 소비자들의 요구 사항이 

증가하고 있다 [1-3]. 현재 상용화되고 있는 리튬

이온 배터리의 전극 재료로는 리튬계 산화물 양극

재와 흑연 음극재가 가장 널리 사용되고 있으며, 

이 중 음극재로 사용되고 있는 흑연의 경우 372 

mAh/g이라는 낮은 이론 용량의 한계로 주행거리 

및 급속 충전에 제한을 받고 있다 [4-6]. 실리콘

(Si)은 이론 용량이 약 4200 mAh g-1 수준으로 흑

연 대비 10배 이상 높아 고에너지 밀도와 급속 충

전 성능을 가능하게 할 수 있기 때문에 흑연을 대

체할 차세대 음극재로 주목받고 있다. 하지만 Si의 

낮은 전도성과 충방전이 반복됨에 따른 큰 부피 

변화(3~4배)로 인한 내구성 저하로 인한 치명적인 

단점이 있다 [7-9]. 

  현재 Si 기반의 음극재도 상용화되어 전기차 배
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터리에 적용되고 있으나, 100% Si의 사용은 불가

능하며, 최대 10% 내외 수준으로 흑연과 혼합하여 

사용되고 있다. 따라서 최근에는 Si가 가진 치명적

인 단점을 극복하기 위해 Si계 음극 전극을 구성하

는 바인더, 도전재, 첨가제 및 활물질 구조(복합재, 

박막(필름) 형태, 나노 구조, 코어-쉘 구조 등)를 제

어하는 전극 설계 개선 및 강화에 중점을 두고 있

다 [10-12]. 이 중 도전재로 사용되는 탄소 첨가제

는 접촉저항을 줄이고 전극 내 전자의 이동을 촉진

시키는 역할을 함으로써 전도성이 낮은 Si계 음극 

전극에서 핵심적인 역할을 한다. 특히, 전도성 탄

소의 적절한 선택은 Si계 음극 전극의 전도성뿐만 

아니라 구조적 안정성을 향상시키는데 기여한다 

[13, 14]. 일반적으로 상용화되고 있는 0차원의 카

본 블랙(carbon black, CB) 입자는 Si 입자와 점 

접촉(point-to-point contact)을 형성하며, 이는 

충전과 방전을 거듭하면서 발생하는 Si의 부피 팽

창 수축 과정 중 전도성 네트워크의 손실을 가져올 

수 있다 [15, 16]. 

  최근, 탄소나노튜브(carbon nano tube, CNTs)

는 우수한 화학적, 기계적, 전기적 특성으로 인해 

리튬이온 배터리의 양극과 음극에 전도성 탄소 재

료로 널이 사용되고 있다. 또한 가볍고, 유연성이 

높으며 전도성이 우수하여 전극의 로딩량 및 구조

적 안정성을 높일 수 있다 [17-19]. CNT는 그래

핀의 층 수에 따라 단일벽 탄소나노튜브 (Single-

Walled Nanotube, SWCNTs)와 다중벽 탄소나

노튜브 (Multi-Walled Nanotube, MWCNTs)

로 분류되며, 모양과 형태에 따라 서로 다른 기계

적, 전자적 및 물리적 특성을 나타낸다 [20-21]. 

SWCNTs의 높은 종횡비는 전극 시스템에서 3차원

(3D) 네트워크 형성 시 구조적 안정성 향상에 기여

할 수 있는 기계적 유연성을 제공하며, 특히, Si계 

전극 구조에 있어 Si과 흑연 입자 사이에 전도성을 

갖는 브릿지(Bridge)를 제공하여 리튬의 삽입 및 

탈리 과정에서 Si 입자의 활용도를 높일 수 있다. 

또한 Si계 전극에 도입된 CNT는 전기적인 커넥터

뿐만 아니라 지지체 역할을 하여 Si 및 흑연 입자와 

3D 네트워크를 구축하는데 기여할 수 있다 [22, 

23]. 따라서 본 연구에서는 SWCNTs를 통한 Si-흑

연계 음극 전극의 3D 네트워크 구조 형성에 따른 

차이를 비교하고자 하였으며, 그 효과를 검증하기 

위해 기존에 널리 사용되고 있는 0D 카본 블랙 적

용 전극과의 내구성과 전기화학적 성능을 비교하

였다. 

2. 실험 방법  

 

  상용 나노 Si와 천연흑연소재를 전극 활물질로 활

용하였고 3D 네트워크 구조 복합전극을 제작하기 

위해 SWCNTs 선분산액을 사용하였다. SWCNTs 

선분산액은 수용액에 0.5 wt% 농도로 분산되

었고 나노 Si와 천연흑연의 비율은 각각 1.5~3, 

8.5~7로 조정하였다. 바인더는 carboxymethyl 

ce l lu lose(CMC)와 styrene-butadiene 

rubber(SBR)를 혼합하여 사용하였고 표 1에 나타

낸 비율로 자전공전형 믹서(AR100, THINKY)를 

활용하여 전극 슬러리를 제작하였다. 제작된 슬러

리는 베이커 어플리케이터를 사용하여 두께 10㎛

의 Cu 포일에 코팅하였고 진공 드라이오븐에서 80 

℃로 24시간 건조하였다. 3D 네트워크 구조의 영

향을 보기 위해 전도제로 카본블랙과 비교하였고 

SWCNTs의 비율을 0.5~3%로 제어하여 전극 내 

SWCNTs 양에 따른 영향을 조사하였다.

  전극 표면 형상은 주사전자현미경(field-

emission scanning electron microscopy, FE-

SEM, SU8020, Hitachi)을 이용하여 분석하였으

며, 원소 매핑을 위해 에너지 분산 분광법(Energy 

dispersive spectroscopy, EDS)을 사용하였다. 

제조 전극의 전기화학적 특성을 평가하기 위해 제

조 음극 전극을 작동 전극으로 하고 상대 전극으

로 리튬 메탈을 사용하여 CR2032 코인 타입의 반

쪽전지(half-cell)를 제조하였다. 분리막은 다공성 
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Electrode

Active materials Conductive additives Binder

Si + Graphite (wt%)
Carbon black

or SWCNT (wt%)
CMC (wt%) SBR (wt%)

15SiNP
90

(Si : G = 15 : 85)

Carbon black

3

2.2 2.8

15SiNP-3SW
92

(Si : G = 15 : 85)

SWCNT

3

30SiNP-3SW
92

(Si : G = 30 : 70)

SWCNT

3

30SiNP-1SW
94

(Si : G = 30 : 70)

SWCNT

1

30SiNP-0.5SW
94.5

(Si : G = 30 : 70)

SWCNT

0.5

Table 1. Si-Graphite based electrode compositions.
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폴리프로필렌(porous polypropylene, Celgard 

#2500), 전해액은 1M LiPF6 함유 EC:DMC(1:2 

vol%)를 사용하였으며 Ar 퍼징된 글로브 박

스 내에서 조립하였다. 전기화학 분석 시스템

(WBCS3000Le, WonATech)을 활용하여 정전류 

충방전법(galvanostatic charge-discharge)으로 

작동범위 0.005-1.5 V (V vs. Li/Li+) 내에서 다양

한 전류 밀도 조건으로 충방전 평가를 실시하여 전

극 구조에 따른 용량 및 율속 특성을 비교하였으

며, 전기화학적 임피던스는 300kHz-10mHz 범위

로 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

  균일한 3D 네트워크 구조 전극 형성에 대한 

SWCNTs의 영향을 알아보기 위해 15wt%의 나노 

Si가 포함된 복합체 활물질을 SWCNTs 선분산액

과 카본블랙을 각각 사용하여 전극을 제조하였고 

전극의 미세구조를 FE-SEM 관찰을 통해 그림 1에 

나타내었다. 그림 1(a)는 카본블랙을 사용한 전극

의 표면 이미지로 마이크로 스케일의 천연흑연 입

자와 나노 Si, 그리고 카본블랙(ca. 30nm)이 혼재

되어 있는 것을 볼 수 있다. 그림 1(b)의 SWCNTs 

사용 전극은 나노 Si가 표면 이미지상에 뚜렷하게 

구분 되지 않으며 확대된 이미지를 보면 각각의 입

자들이 SWCNTs로 연결되어 천연흑연 입자에 씌

어진 형태로 전극이 형성되어 있는 것을 확인할 수 

있다. 

  이러한 3D 네트워크 구조의 전극이 전기화학적 

특성에 미치는 영향을 하프셀 평가를 통해 확인하

였다. 그림 2(a-b)는 제작 전극의 전류밀도별 충방

전 곡선으로 초기효율은 15SiNP와 15SiNP-3SW

에서 각각 68 및 80%로 나타났다. 충전용량은 0.1 

A g-1에서 각각 430 (15SiNP), 486 (15SiNP-
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Fig. 1. FE-SEM imagse of electrodes surface for (a) 15SiNP and (b) 15SiNP-3SW  

Fig. 2. Galvanostatic charge-discharge curves of (a) 15SiNP and (b) 15SiNP-3SW. 
(c) rate capability and (d) cycling performance of 5SiNP and 15SiNP-3SW.
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3SW) mAh g-1를 나타내어 SWCNTs에 의한 3D 

네트워크 구조의 효과를 보였다. 그림 2(b)의 충방

전곡선을 보면 0.45 V 부근에서 전위 안정구간이 

나타나지만 15SiNP의 경우는 낮은 전류 밀도에서 

미세한 구간만 나타내고 있다. 이러한 전위 안정구

간은 방전시에 형성된 리튬 실리사이드에서 리튬

의 탈리(delithiation)에 의한 것으로 15SiNP는 

첫 번째 방전시 Si입자의 균열로 인해 전위 안정구

간이 소실되고 낮은 초기효율과 용량을 나타내는 

것으로 예상된다. 그림 2(c)에 제작전극의 율속특

성 평가 결과를 나타내었다. 결과내의 1 A g-1/0.1 

Ag-1의 용량 감소비율을 보면 15SiNP와 15SiNP-

SW3에서 각각 89, 92 %로 3D 네트워크 형성에 

따라 율속특성이 향상되었고 평가 후 용량 회복율

은 5SiNP-SW3에서 97%로 90%의 15SiNP에 비

해 우수한 특성을 나타내었다. 향상된 용량 회복율

은 전극의 싸이클 특성과도 연관되며 그림 2(d)의 

싸이클링 평가에서도 비슷한 경향을 나타내었다. 

15SiNP-SW3는 0.5 A g-1의 전류밀도에서 100 싸

이클 후 방전용량은 초기 용량 대비 86%의 용량을 

나타내어 15SiNP보다 안정된 싸이클 특성을 나타

내었다.

  SWCNTs를 사용하여 전극을 제작한 경우 전기

화학 특성 평가에서 카본블랙을 사용한 경우에 비

해 우수한 특성을 나타내었고 이러한 성능향상

은 전극구조 형성의 차이에 기인한 것으로 예상

이 된다. 따라서 전극내 활물질과 전도제의 분포를 

EDS 맵핑으로 비교해 보았다(그림 3). 그림 3(a)

의 15SiNP는 Si와 C 분포가 국부적으로 응집된 형

태를 명확하게 보이고 있으나 15SiNP-SW3(그림 

3(b))는 Si와 C가 전면적에 균일하게 분포되어 있

는 것을 나타내었다. 이러한 균일한 분포의 전극

형성은 나노 Si가 SWCNTs 선분산액과 혼합시 응

집되지 않고 슬러리 내에서 균일하게 분산되었고 

SWCNTs를 통한 전도 네트워크 형태를 형성한 것

으로 예상된다. 3D 네트워크 구조의 형성은 나노 

Si가 전기적 단락 없이 전면적에 고른 전도 네트워

크로 인해 Li이온의 삽입과 탈리 시에 Si 입자의 활

용을 최대화하는 것이 가능하며, 기계적 강도 부여

로 인한 전극층의 박리를 억제할 수 있다. 따라서 

균일한 Si 입자의 분포로 초기 방전시 균일한 SEI

층을 형성하고 특정 부위에서 분극으로 인한 두꺼

운 SEI층 형성억제로 리튬 손실률을 제어하여 초기

효율 향상과 전극의 용량 증가에 도움을 줄 수 있

다.

  전기화학적 분석을 통하여 SWCNTs를 활용한 

3D 네트워크 구조 형성에 따른 율속특성 향상 효

과를 확인하였고 용량 증대를 위해 활물질 내 나

노 Si 비율의 증가에 따른 영향을 조사하였다. 그

림 4(a)는 나노 Si의 비율을 30%로 증가시킨 전극

의 충방전 곡선으로 초기효율은 80%로 15SiNP-

3SW와 동일한 수준을 유지하였고 충전용량은 0.1 

A g-1에서 676 mAh g-1를 나타내어 약 1.4배 향상

된 용량을 나타내었다. 일반적으로 Si 함량이 증가

되면 초기효율 및 내구성 저하가 나타날 수 있지만 

3D 네트워크 구조의 효과로 인해 성능 저하가 상

쇄된 것으로 생각된다. 따라서 30%의 나노 Si비율

을 고정하고 3D 네트워크 구조 최적화를 위해 전

극 내 SWCNTs의 비율(0.5~3%)에 따른 영향을 비

교해 보았다. 그림 4(b)의 율속특성 평가결과를 보

면 SWCNTs의 비율 1%에서 가장 높은 용량을 나

타내고 3%, 0.5% 순으로 확인되었다. SWCNTs 

1%와 0.5%의 용량은 0.1 A g-1에서 각각 728, 

601 mAh g-1를 나타내었고 용량감소는 부족한 

SWCNTs로 인한 전도 네트워크의 부분적인 단절

에 기인한 것으로 생각된다. 또한 1 A g-1/0.1 A 

g-1의 용량 감소비율은 SWCNTs 0.5, 1, 3%에서 

각각 94, 95, 92%로 나타나 SWCNTs 비율 1%에

서 가장 우수한 율속특성을 보였다. SWCNTs 비율

이 율속특성에 미치는 영향을 임피던스 분석을 통

해 조사하였다(그림 4(c)). 분석된 Nyquist plots

은 Ohmic 저항(Rs), 표면필름저항(Rsf), 전하전이 

저항(Rct)으로 구성되며 Rs는 동일한 수치를 나타냈

고 Rsf와 Rct는 다음과 같이 측정되었다; 30SiNP-
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Fig. 3. EDS mapping images of Si and C contents for (a) 15SiNP and (b) 15SiNP-3SW.
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1SW < 30SiNP-0.5SW < 30SiNP-3SW. 측정된 

내부저항의 경향은 율속특성과 일치하며 SWCNTs 

비율 3%에서 가장 높은 저항을 나타낸 것은 

SWCNTs 선분산내 포함된 미량의 분산제가 저항

으로 작용한 것으로 예측되며 이로 인해 가장 낮은 

율속특성을 나타낸 것으로 생각된다. 따라서 나노 

Si/천연흑연 복합체 활물질의 균일한 3D 네트워크 

구조를 형성하기 위해서는 1% 이상의 SWCNTs가 

필요하며 과량의 첨가는 분산제로 인한 저항증가

가 발생할 수 있는 것을 확인하였다. 최적화된 성

능을 나타낸 30SiNP-1SW를 고전류밀도 평가를 

하였고(그림 4(d)), 2 A g-1/0.1 A g-1의 용량 감소

율이 88%로 우수한 특성을 나타내어 고용량 및 고

속충전을 위한 이차전지 전극 적용을 위한 가능성

을 나타냈다. 

4. 결   론

  본 연구에서는 SWCNTs를 활용하여 Si계 탄소

복합체 소재를 3D 네트워크 전극 구조로 형성하

여 고용량 음극의 전기화학적 특성에 미치는 영

향을 고찰하였다. 전극 제작시 SWCNTs를 전도

제로 사용함에 따라 나노 Si와 천연흑연 입자들이 

SWCNTs와 연결되어 전도 네트워크를 형성하고 

있는 것을 FE-SEM 관찰을 통하여 확인하였고 Si 

입자들이 국부적으로 응집되지 않고 전면적에 고

르게 분포되어 있는 것을 확인하였다. 균일한 3D 

네트워크 전극 구조로 인하여 초기효율 및 율속특

성이 크게 향상된 것을 확인하였고 나노 Si의 비율

을 30%까지 증가시에도 이러한 특성을 유지하였

다. 또한 SWCNTs의 함량제어를 통해 균일한 3D 

네트워크 전극을 형성하고 율속특성을 최적화할 

공정조건을 확립하였다. 이러한 연구결과는 향후 

고용량 전극의 설계에 적용이 가능할 것으로 예상

된다.  
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