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Abstract >> The relationship between the diffusivity and electrochemical characteristics of lithium secondary battery
with the modified Si anode material prepared in HF/AgNO3 solution was investigated. The crystallographic structure
and images of the modified porous Si and modified Si/Cu was examined using the X-ray diffraction, BET and
SEM. To examine the effect of metal composite and pore size distribution according to chemical etching on the
electrochemical characterization, the electrodes for half cells were prepared with the modified Si, modified Si/Cu,
and modified Si/Cu annealed with 600℃. Our results showed that the chemical diffusivity of lithium ions was
related to structure and resistance of Si/Cu composite anode material. The lithium diffusivity in modified silicon
compound calculated from the CV was at the range of 1×10-12 to 9×10-16cm2/s. The effects of modified silicon 
structure and resistance on the cycling efficiency were significant.
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1. 서  론

리튬 이차전지의 대표적인 음극소재로 흑연계의 

음극 활물질이 많이 이용되어왔으나 이론용량이 

372mAh/g으로 제한적이어서 고용량 소재인 실리콘

이나 주석 또는 이들과 금속성 복합체에 대한 연구

가 진행되고 있다
1-5). 또한 고 용량과 화학적 안정성

을 고려한 티타늄과 아연산화물 그리고 이들의 높은 

비표면적을 갖는 나노 구조체 변화에 대한 관심이 

높아지고 있다
6-11). 특히 실리콘은 리튬과 반응에 의

해 이론용량이 약 4200mAh/g를 갖는 리튬 이차전지

의 고용량 음극 활물질 중 하나이다. 실리콘 음극 재

료는 플라즈마 토치를 이용한 나노입자 크기의 nc-Si 
(nano-crystalline silicon) 또는 a-Si:H(amorphous silicon) 
제조, 볼밀을 이용한 결정성 실리콘의 파쇄, 진공공

정을 이용한 화학증착(CVD, chemical vapor deposition)
과 물리증착(PVD, physical vapor deposition)에 의한 

실리콘 박막형성 등 다양한 방법에 의해 제조되고 

연구되어 왔다
12,13). 그러나 실리콘은 충-방전 동안 리
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튬과 전기화학 반응과정 중에서 생성된 실리콘-리튬 

합금 때문에 부피팽창에 의한 균열로 구조붕괴가 일

어나면서 매우 빠른 용량감소가 진행되는 단점을 지

니고 있다. 이러한 문제점을 개선하기 위해 실리콘의 

표면 개질과 박막 코팅, 금속합금과 분산, 실리콘과 

반응성이 낮은 DLC(diamond like carbon) 또는 탄소

증착과 같은 불활성물질의 부분코팅 등으로 실리콘

과 리튬이온의 접촉반응면적과 농도조절을 통해 반

응속도를 제어함으로써 충･방전 싸이클의 안정성을 

개선하기 위한 많은 연구가 진행되어왔다
14-19). 진공 

공정인 물리증착 또는 화학증착에 의해 생성된 박막

은 높은 충･방전 싸이클 효율을 나타내지만 박막의 

두께가 두꺼우면 전기적 저항의 증가에 의한 열화와 

리튬이온의 확산저항이 증가하여 전기화학적 특성이 

급격히 감소한다. 최근 실리콘에 다양한 금속재료의 

코팅과 화합물의 생성뿐만 아니라 실리콘의 구조변

화와 실리콘과 접촉하는 계면을 코팅하여 리튬이온

의 전달을 제어하는 연구도 진행되었다
20-22). 충･방전 

싸이클 효율과 용량을 위해 a-Si:H 박막필름에 구리

를 코팅하여 실리콘입자는 전자의 고립을 막아 용량

손실을 감소시키고 전극과 결합작용으로 순수한 실

리콘보다 높은 충･방전 싸이클 효율과 느린 용량감

소를 나타내었다
12).

본 연구에서는 이차전지의 방전용량과 충･방전동

안 리튬이온의 확산계수변화를 조사하기 위하여 수 

㎛의 크기를 갖는 결정성 실리콘입자에 금속을 전착

시킨 후 화학적 에칭으로 수십 nm크기를 갖는 다공

성 구조의 입자를 제조하였다. 여기에 금속산화물을 

담지하고 열처리하여 실리콘의 구조변화에 따른 전

기화학적 특성을 조사하였다.

2. 실  험

2.1 시료의 제조

다공성을 갖는 개질된 실리콘과 구리를 함유한 개

질된 실리콘의 전기화학특성을 확인하기 위해 실리

콘원료 입자로 5㎛의 크기를 갖는 결정성실리콘(pure 

99.9%)를 사용하였다. 먼저 결정성실리콘의 표면에 

존재하는 두께가 40Å인 실리콘 자연 산화 막을 제거

하기 위해 증류수에 일정량의 실리콘입자(5㎛)를 넣

어 10분 동안 초음파로 분산시켰다. 초음파 분산 후 

5vol%를 갖는 HF(48~52%)용액 내에서 500rpm의 

속도로 교반하면서 초음파분산 시킨 Si(5㎛)를 서서

히 넣고 900rpm의 속도로 1시간 동안 교반시켜 자연 

산화막을 제거하였다. 필터링한 Si입자는 80℃오븐

에서 24시간 동안 건조시켜 음극소재로 사용하였다. 
다공성 구조를 갖는 실리콘입자의 개질을 위해 먼저 

초음파 분산과 실리콘 산화막 제거과정을 거친 후 

실리콘 표면에 Ag 덴드라이트(dendrite) 전착과 연속 

전착반응에 의한 다공성 에칭을 위해 증류수에 AgNO₃
1%w/v와 HF 5%v/v용액을 넣어 900rpm으로 1시간 

동안 에칭을 진행하였다. 이 용액에서 침전물을 제외

한 용액을 제거한 후 증류수로 3회 세정하고 에칭된 

실리콘 다공성내에 전착된 Ag 금속을 제거를 위해 

0.5M HNO₃용액에서 20분 동안 반응시켰다. AgNO
₃와 HF용액 내에서 덴드라이트 형성과 실리콘 에칭

은 양극에서 수소용출과 Ag의 환원반응, 음극에서 

실리콘의 산화와 전자방출과 같이 다음 반응단계로 

진행된다
23,24).

양극반응(the cathodic reaction)
2H++2e- →H2 E0 = 0.00 V (hydrogenevolution)
Ag++e- →Ag E0 = +0.79V(metallic Ag deposition)

음극반응(The anodic reaction)
Si+2F- →SiF2+2e- E0 = -1.20V(electron-releasing)
Si+2F- →SiF2+2e- E0 = -1.20V (hole-consuming)
 
이 용액을 증류수로 3회 세정하여 오븐에서 80℃

로 24시간 건조하였다. 실리콘입자에 5wt% 금속구

리를 함침시키기 위해 증류수에 Copper(II) Nitrate 
(Cu(NO3)2･3H2O, Assay 99% KATAYAMA chemical)
를 용해시키고 암모니아수용액(amonium hydroxide, 
NH4OH) 15vol%의 일정량을 pH 12에 도달할 때까지 
서서히 첨가하면서 550rpm의 속도로 30분 동안 교
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반하였다. 이 용액을 증류수로 5회 세정하며 필터링

한 후 80℃ 오븐에서 24시간 동안 건조시켜 음극재

료로 사용하였다. 다공성 실리콘입자에 구리를 함침

시킨 후 Si/Cu 화합물인 구리-실리사이드(copper-
silicide)를 제조하기 위해 Ar분위기에서 10℃/min의 

속도로 승온시킨 후 600℃에서 1시간 동안 열처리하

였다.

2.2 분석방법

개질된 다공성 실리콘입자의 결정구조와 형상 그

리고 금속첨가에 따른 상 변화는 주사전자현미경

(scanning electron microscope, type Hitachi S-4200)
과 Cu Kα radiation source를 갖는 X-선회절분석(X-ray 
diffraction MiniFlux, UD01352)를 이용하여 확인하

였다. 에칭과 열처리에 의해 변화된 세공의 분포와 

표면적의 구조특성을 확인하기 위해 77K에서 흡착

된 질소가스의 분압(P/P0)으로 흡착량을 측정하여 

Branauer–Emmett–Teller theory(BET, type ASAP2010)
로 비표면적을 계산하였다. 개질된 시료의 전기적 성

능을 확인하기 위해 대전극으로 리튬 금속을 이용한 

반쪽전지(half cell)을 조립하였다. 전극을 제조하기 

위해 음극활 물질로 결정성실리콘, 개질된 Si, 다공

성실리콘에 5wt% 구리가 함침된 시료, 5wt% 구리가 

함침된 개질한 Si를 600℃에서 1시간 동안 열처리한 

시료를 이용하고 도전재로는 Denka carbon black 
(DB100), 바인더로는 polyimide를 사용하였다. 전극

의 조성은 각각 음극 활물질 70wt%, 도전재 20wt%, 
바인더 10wt%의 비율로 넣어 혼합하였다. 혼합된 슬

러리(slurry)는 320㎛의 두께를 갖는 구리 foil에 200
㎛두께로 캐스팅한 후 오븐에서 80℃로 1시간 건조

하였다. 구리 foil을 2×2cm2
의 크기로 전극판을 만들

고 120℃에서 65㎛로 압연한 후 진공오븐에서 80℃
로 24시간 건조하였다. 제조된 전극은 3×3cm2

의 리

튬금속을 Cu mesh에 로링하여 부착시킨 후 전극과 

함께 드라이룸에서 알루미늄 파우치를 이용하여 조

립하였다. 전해액과 분리막은 ethylene carbonate(EC)
와 ethyl-methyl carbonate(EMC), dimethyl carbonate 

(DMC)를 부피의 비 1 : 1 : 1로 한 1M LiPF6 용액과  

Celgard 2400을 사용하였다. 조립된 셀의 산화-환원

반응 거동을 확인하기 위하여 CV(cyclic voltammogram, 
Maccor Series 4000)를 측정을 하였으며 0.0~1.0V 전
압범위 내에서 주사속도 0.05mV/s로 진행하였다. 
충･방전 특성은 25℃에서 100mAh의 전류로 정전류 

방식에 의해 방전말단의 전압과 충전말단의 전압을 

각각 0.0V(vs. Li/Li+)와 2.0V(vs. Li/Li+)로 고정하여 

측정하였다.

3. 결과 및 고찰

음극소재로서 사용된 실리콘의 구조변화가 충-방
전 전기화학반응 동안 부피팽창을 완화시켜 싸이클 

안정성에 미치는 영향을 확인하기 위해 5㎛의 크기

를 갖는  실리콘 입자에 Ag를 전착시켜 다공성 실리

콘 입자를 제조하였다. Fig. 1은 실리콘 원료물질과 

여기에 약 200nm정도 크기의 Ag입자가 전착된 실리

콘표면 그리고 HF에 의해 실리콘표면에서 에칭 반

응이 진행되는 과정을 나타내었다. Fig. 1(a)는 5㎛ 
실리콘 원료 입자를 5000배율로 확대하여 나타내었

으며 Fig. 1(b)는 실리콘 입자표면에 약 200nm정도 

크기의 Ag입자가 전착되어 있는 사진을 나타내었다. 
Fig. 1(c)는 초기 에칭 단계인 반응시간 10분 후 표면

에 전착된 Ag입자가 실리콘의 산화반응이 진행되면

서 세공을 형성하는 이미지를 볼 수 있다.
Fig. 1(d)는 반응시간 30분 경과 후 실리콘 표면의 

사진으로 약 200nm의 크기를 갖는 세공이 깊게 형성

된 것을 확인할 수 있다.
Fig. 2는 반응시간 60분 경과 후 생성된 다공성 실

리콘과 여기에 5wt% 구리를 담지시켜 열처리한 시

료를 x15,000 배율로 확대하여 나타내었다. 그림에 

나타난 바와 같이 열처리 전 시료의 경우 기공크기

가 크게 분포되나 Ar분위기에서 열처리된 시료의 경

우 시료의 기공이 다소 줄어들고 아주 조밀한 배열

을 나타내고 있다. 구리가 함침된 실리콘은 600℃이

하의 열처리 온도에서 Cu3Si,Cu4Si,Cu5Si과 같이 생

성조건에 따라 다양한 형태의 구리-실리사이드 (cop-
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 1 SEM images of (a) crystalline silicon, (b) deposited-Ag particle on the silicon surface, (c) and (d) porous silicon etched in 
HF/AgNO3 solution

(a) (b)

Fig. 2 SEM images of (a) modified porous silicon etched in HF/AgNO3 solution and (b) modified porous Si/5 wt% Cu annealed at 
600°C for 1h in argon gas atmosphere
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Fig. 3 The XRD patterns of (a) intrinsic Si, (b) modified porous 
Si/Ag and (c) modified porous Si/Ag/5 wt% Cu

Fig. 4 Adsorption isotherm and pore area distribution of the 
modified porous Si, modified porous Si/5 wt% Cu and modified 
porous Si/5 wt% Cu annealed with 600°C for 1 h

persilicide)가 생성될 수 있다
25-27). 구리와 실리콘이 

혼합된 시료의 열처리는 조건에 따라 구조의 변화뿐

만 아니라 전기적 특성에도 영향을 준다. 일반적으로 

실리사이드는 실리콘과 달리 전기적 저항이 작으며 

리튬과 반응성이 없고 열처리에 의해 생성된 실리사

이드는 실리콘 구조체의 기공크기와 구조변화를 가

져와 충･방전 시에 리튬이온의 확산속도에 영향을 

주어 전지의 용량과 충･방전 싸이클 성능에 영향을 

줄 수 있다.
Fig. 3은 결정성 실리콘입자와 은 입자를 전착하

여 구조를 개질한 실리콘입자 그리고 여기에서 전착

된 은 입자를 제거하지 않고 5wt%구리를 함침시킨 

실리콘입자의 X선 회절패턴을 나타내었다. 모든 시

료에서 28.5°, 47.4°, 56.2°, 69.2°, 76.6°의 결정성 실

리콘을 나타내는 주요 회절 피크가 나타났으며 Fig. 
3(b)에 나타낸 은 입자를 전착하여 개질한 실리콘입

자에서는 전형적인 은의 회절피크가 추가로 나타났

다. 반면 은 입자를 제거하지 않고 5 wt%구리를 함

침시킨 시료의 경우 Fig. 3(c)에 나타내었다. 구리가 

5wt%로 아주 미량 실리콘입자의 기공내부로 함침되

어 전형적인 결정성 실리콘피크와 결정성 은의 피크

뿐만 아니라 강도가 낮은 구리의 회절피크가 보이고 

있다. 물리적인 구조 변화가 전기적 특성에 미치는 

영향을 확인하기 위해 먼저 구리가 5 wt% 함침된 실

리콘을 아르곤 분위기에서 600℃로 1시간 열처리하

였다. 구리와 결정성실리콘의 반응은 가해지는 플라

즈마 에너지원과 실리콘과 구리의 막 두께 그리고 

온도에 따라 실리사이드의 생성조건이 조금씩 변화 

될 수 있으나, 일반적으로 구리와 실리콘의 열처리 

온도가 200℃ 인 조건에서 Cu3Si가 형성되며 400℃
범위에서는 Cu4Si의 구리-실리사이드가 생성될 수 

있다
25).

Fig. 4는 개질된 다공성 실리콘과 5wt%구리가 함

침된 다공성 실리콘 그리고 열처리한 시료의 등온흡

착선과 세공 표면적 분포를 나타내었다. 모든 시료의 

등온선은 일반적으로 mesoporous한 기공분포를 나

타내고 개질된 실리콘과 개질된 실리콘에 구리가 함

침된 시료의 N2흡착량은 열처리한 시료보다 높게 나

타났다. 개질된 실리콘과 구리가 함침된 시료의 세공

면적은 세공의 직경이 6~10nm범위에서 최대분포를 

나타내었으나 열처리된 시료는 동일한 세공직경 범

위에서 면적이 낮게 나타났다. 이는 개질된 실리콘이 

열처리과정에서 일부 실리사이드가 형성되면서 다공

성 세공구조가 변화되었음을 의미한다.
Fig. 5는 개질된 다공성 실리콘과 여기에 구리를 

함침시킨 시료 그리고 열처리한 시료의 표면적과 평
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Fig. 5 Comparison of surface area and average pore diameter 
of the modified porous Si, modified porous Si/5 wt% Cu and 
modified porous Si/5 wt% Cu annealed with 600°C for 1 h

(a)

(b)

(c)

Fig. 6 Cyclic voltammetry curves of the modified Si, modified 
Si/5 wt% Cu and Cu4Si coppersilicide at scan rate of (a) 0.02 
mV/s, (b) 0.05 mV/s and (c) 0.2 mV/s between 0.0 and 1.5 V

균 세공직경과의 관계를 나타내었다. 그림에 나타난 

바와 같이 개질된 실리콘과 구리가 함침된 시료의 

평균 세공직경은 12~13nm 범위로 나타났으나 열처

리된 구리실리사이드시료의 경우 18nm로 크게 증가

하였다. 반면 세공의 BET표면적은 평균 세공 직경이 

작은 다공성 실리콘과 구리가 함침된 시료에서 

9.5~10m2/g으로 높게 나타났고 미세 세공이 줄어든 

열처리 시료에서는 4.5m2/g으로 50%이상 낮게 나타

났다. 이와 같이 세공구조와 표면적의 변화는 전기화

학반응 동안 실리콘 내부로 확산하는 리튬이온의 양 

뿐만 아니라 리튬 이온과 실리콘음극 활물질 사이에

서 산화-환원반응이 일어나는 반응면적에 변화를 줄 

수 있기 때문에 충･방전 용량과 싸이클 안정성에 영

향을 줄 수 있다.
음극물질로 개질된 다공성 실리콘과 5wt%구리가 

함침된 다공성 실리콘 그리고 열처리한 시료의 전기

화학적 특성을 알아보기 위해 0.0V~1.5V범위에서 

순환 전류-전압법으로 0.02mV/s, 0.05 mV/s 그리고 

0.2mV/s의 주사속도로 측정한 CV결과를 Fig. 6에 나

타내었다. Fig. 6(a)~(c)는 서로 다른 주사속도에 대

하여 모두 충･방전 7번째 싸이클에서 각 시료에 대

한 CV결과로 산화-환원 반응이 일어나는 전압영역

을 확인할 수 있다.
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음극에서 전기화학반응에 의해 실리콘과 리튬의 

반응으로 0.15~2.2V 범위에서 큰 환원피크가 나타나

고 리튬의 삽입으로 LixSi가 생성되는데 낮은 전압

인 0.1 V에서 Li2Si와 0.2V에서 Li4.4Si의 반응피크

가 나타남을 알 수 있다. 시료들에서 각 주사속도에 

대하여 0.2V에서 환원피크와 0.35V, 0.5V에서 두 개

의 산화피크는 주사속도가 증가할수록 높게 나타났

다. 특히 산화반응피크는 0.35V에서 감소하고 0.5V
에서 피크세기가 증가함을 알 수 있다. 동일한 싸이

클에서 산화반응피크가 0.35V에서 감소하고 0.5V에
서 피크세기의 증가 정도는 주사속도가 증가함에 따

라 증가하였는데 이는 포텐셜의 증가로 많은 리튬 

이온이 실리콘과 반응함을 의미하며 열처리한 시료 

또는 5wt%구리가 함침된 다공성 실리콘과 같은 화

합물이나 혼합물보다는 개질된 다공성 실리콘만으로 

이루어진 시료에서 더 높게 나타났다. 이것은 리튬이

온의 전기화학 반응이 주로 실리콘과 반응에 의해 

이루어짐을 알 수 있고 열처리한 시료는 실리사이드

의 생성으로 리튬과 반응성이 없음을 나타낸다. 각 

피크의 전압 차이는 Kinetic effect로 볼 수 있는데 주

사속가 0.2mV/s인 조건에서 열처리한 시료와 5wt%
구리가 함침된 다공성 실리콘, 그리고 개질된 다공성 

실리콘의 전압이 각각 0.5V, 0.52V, 0.56V로 나타났

다. 이와 같이 미세한 전압의 증가는 내부저항과 

kinetic polarization이 증가했기 때문이다. 즉 개질된 

다공성 실리콘과 5wt%구리가 함침된 다공성 실리콘 

그리고 열처리한 시료의 미세세공변화에 따른 구조

변화 영향과 구리의 함침과 구리-실리사이드 형성에 

따른 전기저항의 차이 때문인 것으로 해석될 수 있다.
음극소재의 개질에 의한 구조변화와 금속의 함침 

그리고 열처리에 따른 실리사이드의 생성으로 발생

되는 전기적 저항의 변화는 음극반응에 중요한 리튬

이온의 전달에 영향을 줄 수 있다. 실리콘의 에칭과 

열처리에 의해 변화된 구조가 리튬의 확산계수에 미

치는 영향을 확인하기 위해 주사속도를 변화시켜 측

정된 CV의 산화-환원반응에서 peak current로부터 확

산계수를 계산하였다. 계면에서는 전하전달이 아주 

빠르고 전극에서 리튬의 확산이 율속 단계라는 가정

하에서 실리콘의 peak current(Ip)와 주사속도와의 관

계식은 다음 식 (1)과 같다
28,29).

Ip=(2.69x105)n3/2ADLi+
1/2CLi

*n1/2                  (1)

여기에서, Ip : peak current [A]
n : 산화-환원에서 단위 몰당 전자들의 수

n : CV주사속도[V/s]
DLi+ : 리튬이온의 확산계수[cm2/s]
A : 음극의 표면적[cm2]
CLi* : 리튬이온의 농도[mol/cm3]

얇은 박막필름에서 이온의 접촉면적은 시료의 기

하구조에 따른 면적과 거의 유사하게 볼 수 있으나 

기하구조변화에 따른 음극소재의 실제면적은 리튬의 

접촉면적과 달라 질 수 있다. 이 방법을 이용하여 계

산된 확산계수는 겉보기 확산계수이다. 따라서 이러

한 한계점을 극복하기 위해 본 연구에서는 개질된 

다공성 시료의 BET측정으로부터 얻어진 다공성구조

의 비표면적과 음극제조에 사용된 음극재료의 무게

를 고려하였다. 즉 5wt% 함침된 구리 무게와 전극의 

제조과정에 첨가된 결착제의 무게를 제외한 순수한 

실리콘의 단위질량당 표면적을 고려하여 peak current(Ip)
값을 계산하였다.

Fig. 7은 개질된 다공성 실리콘의 확산계수를 계

산하기 위해 7번째 산화-환원 싸이클에서 주사속도 

0.02mV/s, 0.05mV/s, 0.2mV/s로 변화시켜 측정한 CV
와 주사속도의 변화에 따른 peak current(Ip)를 나타

내었다. 개질된 다공성 실리콘의 주사속도에 따른 

CV곡선을 나타낸 Fig. 7(a)는 2개의 산화피크와 2개
의 환원피크로 구성되고 리튬 이온이 전극으로 들어

가는 양극피크가 주사속도 증가함에 따라 전압이 감

소함을 나타낸다. 음극피크는 0.02mV/s의 주사속도

에서 0.35V와 0.5V에 해당하는 산화피크가 나타나

나 주사속도가 증가함에 따라 한 개의 피크로 나타

나며 0.5V에서 산화피크가 우측이로 이동하면서 전
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(a)

(b)

Fig. 7 (a) Cyclic voltammetry curves of the modified Si at 
scan rate of 0.02 mV/s, 0.05 mV/s and 0.2 mV/s and (b) the 
peak current calculated from CV curve

Fig. 8 Comparison of lithium ions diffusivity in the modified Si, 
modified Si/5 wt% Cu and modified Si/5 wt% Cu annealed 
with 600°C calculated from CV curve

압이 증가하고 있음을 확인할 수 있다. Fig. 7(a)에서 

얻어진 CV곡선의 산화피크와 환원피크의 자료로부

터 peak current(Ip)와 주사속도의 관계를 Fig. 7(b)에 

나타내었으며 Ip와 n1/2
의 기울기로부터 확산계수를 

계산할 수 있다. 산화피크에서 계산된 확산계수는 겉

보기 확산계수(DLi+
App), 환원피크에서 계산된 확산계

수를 참확산계수(DLi+
True)로 구분하고 DLi+

App
와 DLi+

True

값이 유사한 경우 음극소재의 가역성이 뛰어남을 의

미한다
29). Fig. 7(b)에 나타낸 개질된 다공성 실리콘

의 DLi+
App
와 DLi+

True
확산계수를 비교해 보면 각각 2.19 

x10-14cm2/s과 2.29x10-14cm2/s으로 아주 작은 차이를 

보이고 있어 7번째 싸이클에서는 가역성이 뛰어나고 

일반적인 실리콘에서 확산계수인 DLi+가 3x10-14cm2/s[28]
의 값과 유사함을 확인할 수 있다.

Fig. 8은 개질된 다공성 실리콘과 5wt%구리가 함

침된 다공성 실리콘 그리고 열처리한 구리-실리사이

드에 대하여 싸이클 변화에 따라 CV측정을 통해  리

튬이온의 확산계수를 식 (1)의 peak current(Ip)로부터 

계산하여 나타내었다.
Fig. (4)-(5)에서 확인된 바와 같이 BET측정에 의

해 개질된 다공성 실리콘과 이 시료를 열처리하여 

얻은 시료의 세공의 분포와 표면적의 변화를 확인하

였으며 이들 물성의 변화는 충-방전이 진행되는 동

안 리튬이온의 확산에 영향을 줄 것이다. 모든 시료

에서 계산에서 얻어진 확산계수의 범위는 1x10-16~ 
2x10-12 cm2/s  범위로 초기 충･방전 싸이클 동안에 

확산계수가 낮았고 싸이클이 증가할수록 높게 나타

났다. 초기 충･방전 싸이클 동안에 확산계수는 평균 

세공직경의 영향을 거의 받지 않았다. 그러나 충･방
전 싸이클이 증가할수록 세공의 직경이 큰 구리-실
리사이드의 경우 전기 전도성이 다른 시료와 비교하

여 높기 때문에 전류밀도가 높아 확산계수가 다른 

시료보다 높게 나타남을 확인할 수 있다.
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Fig. 9 Comparison of cyclic performance of the intrinsic Si, 
modified Si, modified Si/5 wt% Cu and modified Si/5 wt% Cu 
annealed with 600°C

구리-실리사이드는 비표면적이 다른 시료에 비해 

작고 부분적으로 생성된 실리사이드는 리튬과 반응

성이 없기 때문에 직접 리튬과 반응하는 실리콘의 

반응 농도를 제어하여 실리콘과 리튬의 급격한 산화-
환원반응을 느리게 할 수도 있다.  

Fig. 9는 결정성 실리콘과 개질된 다공성 실리콘, 
5wt%구리가 함침된 다공성 실리콘 그리고 열처리한 

구리-실리사이드의 반쪽전지(half cell)로부터 측정된 

충･방전 싸이클 성능을 비교하여 나타냈다. 결정성 

실리콘이나 개질된 다공성 실리콘 그리고 개질된 실

리콘에 5wt%의 구리가 함침된 시료 모두 구리의 함

량이 작기 때문에 0.25mA/cm2
전류밀도에서 초기 비 

용량은 약 2400mAh/g로 비슷한 값을 보이고 있다. 
싸이클이 증가할수록 결정성 실리콘과 개질된 다공

성 실리콘은 급격한 용량감소를 보이고 있다. 이는 

리튬이 실리콘내부에서 두 물질간에 친화력에 의해 

리튬이 가역적으로 이동하지 않고 남아서 급격한 부

피팽창에 의해 나타난 현상으로 보인다. 그러나 구리

가 함침된 시료와 열처리된 시료의 경우 용량감소가 

결정성 실리콘이나 개질된 실리콘보다 감소의 폭이 

적게 나타났다. 이는 구리가 함침된 시료나 구리실리

사이드 시료의 내부에서 싸이클 초기에 실리콘 표면

상에 안정한 SEI막을 형성하여 직접 활물질인 실리

콘과 반응하는 리튬의 양을 제어하고 충･방전 동안 

전해질과 활성 실리콘 사이에 전자전달을 위한 전도

체로 작용하여 실리콘 내 전자의 고립을 막았기 때

문이다. 열처리에 의해 구리-실리사이드가 생성되면

서 실리사이드는 리튬과 반응성이 없는 비활성물질

이므로 활성실리콘의 반응표면적이 감소하고 또 비

활성 실리사이드는 실리콘 활물질 사이에서 완충작

용으로 부피팽창을 억제하며 실리콘의 지지역할을 

하여 싸이클이 증가할수록 개질된 다공성 실리콘보

다 안정적인 용량감소를 보이고 있다.

4. 결  론

수㎛의 크기를 갖는 결정성 실리콘입자에 금속을 

전착시킨 후 화학적 에칭으로 수십 nm크기를 갖는 

다공성 구조의 개질된 실리콘 입자를 제조하고 여기

에 구리를 함침시킨 후 열처리하여 상변화와 구조변

화가 전기화학적 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 
리튬이온의 확산계수는 싸이클의 변화에 따라 세공

구조와 음극재료의 전기적 저항에 영향을 받았다. 개
질된 다공성 실리콘의 확산계수는 1×10-16~2×10-12cm2/s 
범위의 값으로 열처리된 구리-실리사이드에서 크게 

증가하였으며 확산계수의 증가는 충･방전 싸이클 안

정성에 영향을 주었다. 구리가 함침된 다공성 실리콘

을 열처리하여 생성된 실리사이드는 충･방전 동안 

부피팽창의 완충작용과 실리콘 내 전자의 고립을 막

아 순수 실리콘보다 개선된 충･방전 싸이클을 보였다.
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