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요 약

본 연구에서는 습식 분극을 통하여 Si 다결정의 입자 크기를 조절을 하였으며, 입자 크기에 따른 Si 음극활물질의

용량 및 수명 특성 변화를 관찰하였다. 진동밀로 분쇄한 Si 입자를 습식법으로 분급한 시료의 입도를 분석한 결과 Si

의 불균일한 입자 분포가 균일하게 조절이 되었다. Si를 24시간 분급한 시료의 d
50
이 0.50 μm로 감소하였다. 전기화학

적 특성 분석 결과, 입자 크기의 감소로 인하여 전극 내의 저항을 나타내는 R
ct 
값이 현저하게 줄어들었다.

 
분급하지 않

은 Si 시료는 첫 사이클에서 2,869 mAh/g의 방전용량을 나타내었고, 100 사이클 후에는 85.7 mAh/g으로 방전용량이

감소하였다. Si를 24시간 분급한 시료의 경우에 초기에는 3,394 mAh/g의 용량을 보였으며, 100사이클 후에는 1,726

mAh/g의 용량을 유지하였다. 결과적으로 Si 입자의 크기가 감소할수록 방전용량이 증가하였으며, 사이클 수명도 증가

하였다.

Abstract − In this study, the particle size of Si polycrystals was controlled through wet-sedimentation method, and

changes in the capacity and cyclic characteristics of the Si anode material according to the particle size were observed.

After wet-sedimentation of Si particles pulverized by a vibration mill, the non-uniform particle distribution of Si was

uniformly controlled. The d
50

 of a sample in which Si was sedimented for 24 hours decreased to 0.50 µm. As a result of

the electrochemical characteristic analysis, the Rct value representing the resistance in the electrode was significantly

reduced due to the decrease in particle size. The unclassified Si sample exhibited a discharge capacity of 2,869 mAh/g in

the first cycle, and decreased to 85.7 mAh/g after 100 cycles. The sample in which Si was classified for 24 hours showed

a capacity of 3,394 mAh/g initially, and maintained a capacity of 1,726 mAh/g after 100 cycles. As the size of the Si

particles decreased, the discharge capacity increased and the cycle life was also increased.
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1. 서 론

Si 음극활물질은 4,200 mAh/g의 이론용량을 가지고 있어서, 차

세대 리튬이차전지용 음극활물질로 주목을 받고 있다. 하지만, 충

방전 과정에서의 급격한 용량감소는 아직 해결하지 못한 과제로서

이를 해결하기 위한 연구가 활발하게 진행되고 있다[1]. 급격한 용

량감소의 원인으로 리튬이온이 Si 활물질로 삽입과 탈리하는 과정

에서의 부피팽창 그리고 불안정한 solid electrolyte interface(SEI)

층의 형성이 주된 원인이다[2]. 이러한 문제를 해결하기 위해,

Nanowire, nanorod, nanotube 그리고 nanosheet와 같은 다양한 나

노구조 물질을 Si와 복합화시키는 연구가 진행되고 있으며, 이러한

구조들은 Si 음극활물질의 전기전도도를 향상시키고 부피팽창에

대한 완충작용을 함으로써, 전기화학적 특성을 향상시키는 것으로

알려져 있다[3-5]. 실리콘의 성능을 향상시킬 수 있는 다른 방법으

로는 탄소를 피복하는 방법이 있다[6]. 탄소는 실리콘 표면을 완전
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히 감싸 안정적인 SEI층이 형성되는 것을 도와주는 것으로 알려져

있으며, 부피팽창을 하더라고 탄소가 완충작용을 하여 수명특성을

향상시킬 수 있다. SEI층은 실리콘의 표면에 도포되어서 추가적인

전해질의 분해를 억제하는 작용을 한다. 탄소의 높은 전기전도도는

실리콘의 낮은 전기전도도를 보완해주는 역할을 하여, 전기화학적

특성을 향상시킬 수 있다[7]. 실리콘의 크기를 줄이는 방법은 실리

콘의 성능을 향상시킬 수 있는 방법의 하나다[8,9]. 습식분급의 장

점으로는 물을 매체로 사용하므로 재료비가 저렴하며, 스케일업을

쉽게 할 수가 있다[10]. 본 연구는 입자 크기가 클수록, 빠르게 침전

이 되는 원리를 적용한 습식 분급을 통해 입도분포가 불균일한 Si

음극활물질 입자를 균일하게 입도 분포 조절하였으며, 동시에 입자

크기를 제어하였다. 분급 시간에 따른 Si 음극활물질은 각각 Si_0h,

Si_6h, Si_12h, Si_24h로 명명하였다. 각 시료의 물리화학적 특성을

분석하기 위해서 XRD, FE-SEM, PSD를 사용하였으며, 전기화학

적 특성은 CV, EIS, 사이클 테스트를 통해 측정하였다.

2. 실험방법

2-1. 습식 분급을 통한 Si 음극활물질의 입도 조절

입도를 조절하기 위한 실리콘은 반도체 공정의 스크랩 실리콘을

분쇄한 것으로, (주)EG사에서 진동밀로 분쇄한 Si를 사용하여 실험을

진행하였다. 먼저, 비커에 Si 20 g을 넣고 2시간 동안 400 rpm으로

교반하였다. 그리고 Si 입자의 분산을 도와주기 위해서 초음파 분

산을 30분 동안 진행하였다. 그 후, 30 cm 높이의 매스실린더에 실

리콘을 옮겨 넣어준 후 비커 입구를 파라필름으로 밀봉하였으며, 6

시간, 12시간 그리고 24시간 동안 Si를 분급하였다. 입자의 크기가

작을수록 침전 속도가 낮으므로 시간에 따라서 입자의 크기를 분급

할 수 있다. 일정한 분급 시간이 지난 후, 비커 아래에 침적된 Si과

분리하기 위해서 위에 있는 증류수에 부유하는 Si 입자들만 따로

따라내었다. 

분류된 Si는 80℃ 오븐에서 하루 동안 건조 시켜 주었다. 건조된

Si 분말을 유발기에 넣고 분쇄 후 325 메쉬의 체망을 이용하여 Si

분말을 걸러주었다.

2-2. 배터리 조립 및 전기화학적 분석

전기화학적 특성을 측정하기 위한 음극 제조를 위하여, 활물질을

60 wt%, 활물질의 전도성을 향상시키기 위한 도전재로 super-P를

20 wt%, 바인더 20 wt%를 사용하였다. 바인더는 PAA 35 wt%

(Mw=100,000) 그리고 SBR 50 wt%를 6 : 1 wt%로 섞어서 사용하

였다. 또한 점도를 조절하기 위해 증류수를 첨가하였다. 슬러리를

구리 호일 위에 60 μm의 닥터블레이드를 이용하여 필름 형태로 도

포하였다. 필름형태의 음극활물질을 상온에서 24시간 건조 후, 에

너지 밀도를 높이기 위해서 전극 두께가 30~40 μm가 되도록 압착

하였다. 압착된 전극은 다시 120℃ 진공건조기에서 12시간 동안

건조하였다. 전지 조립은 리튬 금속과 공기 중 수분과의 반응으로

인한 발화 위험성을 고려하여, 아르곤 기체가 채워진 글러브 박스

에서 진행되었다. 전지는 코인 타입의 CR2032로 제작을 하였으며,

상대 전극으로는 리튬 금속(99.9%)을 사용하였다. 분리막으로는

PE (poly-ethylene, W-scope COD 20A) 분리막을 사용하였고, 전

해질로는 1 M LiPF
6
염이 용해된 ethylene carbonate (EC), ethyl-

methyl carbonate (EMC)가 3 : 7의 부피비로 구성된 혼합액에 10

wt% fluoroethylene carbonate (FEC)가 첨가된 전해질을 사용하였

다. 충방전 실험은 WBS3000L(원아테크) 배터리 테스터를 사용하

였고 0.01~1.5 V 사이에서 충방전 실험을 하였다. Cyclic voltametry

(CV)와 electric impedance spectrometer (EIS) 실험은 ZIVE MP-

1(원아테크) 테스터를 사용하여 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구는 습식 분급을 통해 불균일한 입도 분포의 Si 파우더를

일정한 입도 분포를 갖는 서브 마이크론 크기의 Si 음극활물질 얻

고자 하였다. 입도 분포를 갖는 입자들을 물에 섞어 놓으면, 입자의

크기에 따라서 침전 속도가 차이가 있다. 침전 시간을 변화시키면

서 침전되지 않고 물에 분산되어 있는 입자를 회수하면, 입자 크기

별로 분급이 가능하다. Fig. 1은 분급 시간에 따른 Si 음극활물질의

x-ray diffraction (XRD) 분석 결과이다. 28.5°, 47.4°, 56.2°, 69.2°,

76.4°에서 발생한 피크들은 모두 Si를 나타내며, 각각 (111), (220),

(311), (440) 그리고 (331)면을 나타낸다[11]. 분급 시간이 길어질수

록, XRD 피크의 강도가 약해지는 경향이 나타나는데, 이는 Si 결정의

크기가 작아졌음을 의미하며, 분급 시간이 길어질수록 결정 크기가

작은 Si가 침전되었다는 것을 의미한다. Si의 결정 크기를 계산하고

자 Scherrer’s equation (1)을 적용하였으며, (111)면에서의 결정 크

기를 계산하였다[12].

(1)

t는 Si의 결정 크기이고 K는 피크모양함수로 일반적으로 0.9의 값을

가지는 것으로 알려져 있다. λ은 X-선의 파장(0.15406 nm)이고, β는

피크의 중간 높이에서의 폭을 나타내고, θ는 X-선의 입사각을 나타

낸다. 위의 조건으로 분급시간에 따른 Si의 결정 크기를 계산하면

60, 51, 36 그리고 20 nm로 각각 계산되었다. 분급시간이 증가함에

따라 결정 크기가 점점 감소하였으며, 특히 12시간 이상 분급을 하

였을 경우에, 결정 크기가 급격하게 감소하였다. 결정 크기가 작을

수록, 리튬이온 확산거리가 짧아지고, 저항이 감소하기 때문에 전기

화학적 특성이 향상될 수 있다[13]. 분급 시간에 따른 Si 음극활물

t
Kλ

βcosθ
--------------=

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Si particles accroding to sedi-

mentation time (a) Si_0h, (b) Si_6h, (c) Si_12h, and (d) Si_24 h.
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질의 표면 특성과 입자 형태를 분석하기 위해서 field emission

scanning electron microscope (FE-SEM) 분석을 실시하였으며, Fig. 2

에 나타내었다. Fig. 2(a)~(d)는 분급을 실시하지 않은 Si, 6, 12 그

리고 24시간 분급 후 Si의 FE-SEM 분석 결과이다. Fig. 2(a)에서 알

수 있듯이, 분급을 실시하지 않은 Si는 매우 불균일한 입도분포를

보이며, 10 μm 이상의 거대 입자들이 존재하였다. Fig. 2(b)와 (c)는

습식 분급 6시간 및 12시간 후 Si의 FE-SEM 분석 결과이며, 습식

분급을 통해 Si 입자 크기가 줄어들었다. 분급 시간이 지남에 따라

Si 입자 크기가 점차 작아졌으며, 최종적으로 Fig. 2(d)에 나타낸 것

처럼 분급 시간이 24시간이 지난 후 Si는 매우 균일하며 작은 입자

크기를 보여 주었다. 습식 분급을 통해 불균일한 입자 크기를 갖는

Si를 균일한 입자 크기로 조절할 수 있었다. 분급 시간에 따른 Si 입

자 크기 분포를 알아보기 위해서 particle size distribution (PSD) 분

석을 실시하였으며, 결과는 Fig. 3에 나타내었다. 습식 분급 공정을

거치치 않은 Si는 매우 불균일한 입도 분포를 보여주고 있으며, 10 μm의

거대한 입자 크기를 가지는 Si가 분포하고 있었다. 반면, 분급된 Si

입자들은 균일한 입도 분포를 가지며, 6, 12, 24시간 분급을 실시한

Si의 d
50
은 각각 1.16, 0.8 및 0.5 μm의 입도 분포를 가지는 것을 확

인하였다. Si 음극활물질은 충방전 과정에서 부피팽창에 의해 균열

이 발생하여 깨지게 된다. 깨진 Si 조각들은 전기화학적으로 비활성

화 상태가 되며, 용량감소가 급격하게 발생한다[14]. 이러한 현상은

입자 크기가 클수록 급격하게 나타난다[15]. 즉, 분급을 통한 입자

크기를 감소시키면, Si 음극활물질의 수명 특성을 향상시킬 수 있다. 

분급 시간에 따른 Si 음극활물질들의 전기화학적 특성을 분석하

기 위해서 cyclic voltammetry (CV) 분석을 실시하였으며, 그 결과를

Fig. 2. FE-SEM images of Si particles according to sedimentation time of (a) Si_0 h, (b) Si_6 h (c) Si_12 h, and (d) Si_24 h.

Fig. 3. Particle size distribution of Si particles according to various

sedimentation time after vibration milling.
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Fig. 4에 나타내었다. CV 분석은 Si_0h, Si_24h 두 샘플을 0.01 V

~1.5 V 범위에서 0.2 mV/s scan-rate로 실시하였다. 첫 번째 CV 사

이클에서 0.3~0.8 V 범위에서 발생한 넓은 피크는 2번째 사이클부

터 사라졌다. 이는 첫 번째 사이클에서 Si 표면에 solid electrolyte

interphase (SEI)층이 형성된 것을 의미한다[16]. 세 번째 사이클부

터 0.2 V 아래에서 발생하는 환원피크는 2개로 증가한다. 1~2번째

사이클에서는 결정성 Si의 충전 과정만이 진행되며, 3번째 사이클

에서 발생하는 2개의 환원피크는 무정형의 Si의 충전 과정으로 알

려져 있다[17]. CV곡선은 충방전 과정이 지날수록 산화, 환원피크

가 증가하는 경향을 보인다. 이는 Si가 활성화되는 과정에서 발생

하는 현상으로 알려져 있다[18]. 또한, Si_24h의 피크 전류값이

Si_0h 보다 크게 측정이 되었다. 이는 Si의 충전과 방전의 반응속도

가 빠르다는 것을 의미하며, 분급을 통한 입자 크기의 감소가 전기

화학적 특성을 향상시켰음을 알 수 있다[19]. 

각 시료들의 저항 값을 측정하고자 electrochemical impedance

spectroscopy (EIS) 분석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 5(a)에 나

타내었다. EIS 분석은 사이클 테스트가 끝난 후, 0.01~10000 Hz

범위에서 실시하였다. 임피던스 등가회로는 Z-MAN 프로그램을

사용하여 구현하였으며 Fig. 5(b)에 나타내었다. 임피던스는 고주파,

중주파 영역에서 Rs (Solution resistance), R
SEI

 (SEI resistance) 그

리고 R
CT

 (Charge-transfer resistance)로 이루어져 있다[20]. 이 영

역에서 나타나는 반원은 R
SEI

, R
CT

, Q
SEI

 그리고 Q
DL
에 의한 결과

이며, Q
SEI

, Q
DL
는 각각 SEI 층과 전기 이중층에서의 커패시턴스를

의미한다[21]. 저주파 영역에서 나타나는 직선은 Warburg 확산 저

항(W)을 나타낸다. 등가회로 시뮬레이션을 통해 얻어진 저항 값들은

Table 1에 정리하였다. 등가회로 시뮬레이션을 통해 각 샘플의 전하

전달저항은 47.1, 29.5, 11.2 그리고 8.5 Ω으로 계산되었다. 분급 시

간이 길어질수록, 전하전달저항이 줄어드는 것을 알 수가 있다. 입

자 크기가 작아지면, Si의 표면과 전해질과의 접촉 면적이 증가하

기 때문이다[22]. 그리고 작은 입자 크기는 리튬이온 확산 거리를

줄일 수 있기 때문에 Si 음극활물질 내부로의 확산 저항을 낮출 수

있고, 용량특성을 향상시킬 수 있다[23]. 반면, 입자크기가 큰 샘플

들은 충방전 과정 동안 균열이 발생하여 전기화학적으로 비활성화

되는 면적이 넓어지기 때문에, 전하전달저항이 증가하게 된다[24].

분급 시간에 따른 Si 음극활물질들의 배터리 테스트 결과를 Fig.

6에 나타내었다. Fig. 6은 분급시간에 따른 Si 음극활물질들의 사이클

테스트 결과로 충방전 전압범위는 0.01~1.5 V에서 실시하였으며,

0.2 C-rate로 100 사이클 동안 충방전하였다. 분급을 실시하지 않은

Si_0h 샘플은 첫 번째 사이클에서 2,869 mAh/g이고 100번째 사이

클에서 85.7 mAh/g으로 측정되었다. Si_6h 샘플은 첫 번째 사이클

에서 3,140 mAh/g, 100 번째 사이클에서 430 mAh/g의 용량이 측

정되었다. Si_12h 샘플은 첫 번째 사이클에서 2,810 mAh/g 100번

째 사이클에서 1,461 mAh/g, Si_24h 샘플은 1번째 사이클에서

Fig. 4. Cyclic voltammograms of classified Si samples of (a) Si_0 h

and (b) Si_24 h at the scan-rate of 0.2 mV/s. 

Fig. 5. (a) Nyquist plots of Si anodes after cycle performance test

with the frequency from 1 to 100 KHz and (b) the equiva-

lent circuit model.

Table 1. The values of R
s
, R

sei
 and R

ct
 of Si anode materials with

different sedimentation time

R
s
 (Ω) R

sei
 (Ω) R

ct
 (Ω)

Si_0 h 4.2 5.1 47.1

Si_6 h 4.1 3.2 29.5

Si_12 h 3.7 2.9 11.2

Si_24 h 2.9 2.7 8.5
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3,394 mAh/g 그리고 100번째 사이클에서 1,726 mAh/g의 방전용

량을 유지하였다. 입자 크기가 작아지고 균일해지면 방전용량의 유

지율이 증가하였다. 이는 부피팽창에 의한 충격이 완화되어, 충방

전과정에서 발생하는 Si 음극활물질 균열이 현저하게 줄어들었기

때문이다. 첫 번째 사이클에서의 Si의 쿨롱효율은 70%(Si_0h),

85%(Si_6h), 83%(Si_12h) 81%(Si_24h)이다. 분급시간이 짧을수록,

쿨롱효율은 증가하는 경향을 보였다. 입자가 작을수록 표면적이 넓

어지며, 전해질과 접촉면적이 넓어지기 때문에, SEI층 형성이 증가

하기 때문이다[25]. 부피팽창에 의한 결함은 0.1~0.5 μm의 크기 범

위에서 억제된다고 보고되었다[26-28]. 분급을 실시한 샘플들 중,

0.5 μm 보다 작은 입자 크기를 가지는 Si의 비율이 높은 Si_24h 샘

플의 전기화학적 특성이 우수함을 알 수 있다. Fig. 7(a), (b)은

Si_0h 그리고 Si_24h 시료의 전압에 따른 충방전 곡선을 나타내었다.

충방전 곡선은 1, 10, 50, 100사이클에서의 데이터를 나타내었다.

침전시간이 증가할수록 입자의 크기가 작아지면서 100사이클에서의

방전용량 유지가 증가한 것을 알 수 있다.

본 연구를 통하여 진동밀로 분쇄된 Si 입자를 습식 분급을 통하

여 입자 크기가 작고 균일한 입도분포를 갖도록 조절할 수 있었다

분급 시간을 증가시키면 입자의 크기가 작아지면서 사이클 수명이

증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 입자의 크기가 작으면 충방

전과정에서 발생하는 입자의 수축과 팽창에 의한 응력을 감소시켜

서 전극의 수명 특성이 증가하는 것으로 해석할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 진동밀로 분쇄된 Si 입자를 균일한 입도분포와 작은

입자 크기를 갖도록 조절하는 방법을 살펴보았다. 물을 이용하여

입자의 크기에 따라서 침전 속도가 변화하는 간편한 습식 분급을

실시하였으며, 분급 시간에 따른 Si 음극활물질의 입도분포 및 전

기화학적 특성을 분석하였다. 분급 시간이 길어짐에 따라, 입도분

포는 균일하게 조절이 되었으며, 입자 크기 또한 작아지는 경향을

보였다. Scherrer’s equation으로 계산된 Si 결정의 크기는 59 nm

(Si_0h)에서 20 nm(Si_24h)로 현저하게 감소하였다. PSD 분석 결

과 d
50
의 입자 크기가 0.50μm(Si_24h)으로 감소하였다. 임피던스

측정 결과 전하전달저항이 47.1Ω(Si_0h)에서 8.5Ω(Si_24h)으로 감

소하였다. 사이클 테스트 결과, Si_0h의 초기용량은 2,869 mAh/g

이었으며, 100사이클 후 85.7 mAh/g의 용량을 유지하였고 Si_24h

샘플의 초기용량은 3,394 mAh/g이었으며, 100 사이클 후 1,726

mAh/g의 용량을 유지하였다. 습식 분급을 통해 불균일한 입도분포를

가지는 Si를 균일한 입도분포를 가지게 하였다. 이 결과, 입자크기

가 현저하게 작아졌으며, Si 결정의 크기가 줄어들었다. 이를 통해

리튬이온의 이동경로가 줄어들게 되었으며, 전기화학적 특성이 향

상되었다.
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