
1. 서 론

전기 자동차(electric vehicle, EV), 에너지저장장치
(energy storage system, ESS) 및 스마트그리드에 
대한 관심이 높아짐에 따라, 이차전지의 고에너지밀도
화 및 고출력화에 대한 기술 개발 필요성이 요구되고 
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있다. 대표적인 이차전지인 리튬이온전지는 3~4 V의 
높은 작동 전압과 높은 에너지 밀도의 특성을 가지기 
때문에 소형 전지뿐만 아니라 EV 그리고 ESS 등의 
중대형 전지로까지 적용범위가 확대되고 있다. 리튬이
차전지의 음극소재로 각광받고 있는 소재 중의 하나인 
Si의 이론 용량은 약 3,580 mAh/g로 [3], 현재 상용
화된 음극소재인 흑연의 이론 용량 372 mAh/g에 비
해 약 10배 높다. 그러나 Si은 충전 시 리튬과의 합금 
과정에서 300%에 달하는 부피 팽창을 수반하면서 [1], 
전지의 안전성 저하 및 사이클 지속 시 급격한 용량 
감소의 문제점을 가지고 있다 [2-4]. 이러한 Si의 문제
점을 극복하기 위하여, SiOx, 합금, 나노 사이즈화, 
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Abstract: The effect of various lithium sources such as LiCl, LiOH, and Li-metal on the microstructure and 

electrochemical properties of granulated SiOx powders were investigated. Various lithium sources were metallurgically 

added for a passive pre-lithiation of SiOx to improve its low initial coulombic efficiency. In spite of using the same amount 

of Li in various sources, as well as the same process conditions, different lithium silicates were obtained. Moreover, 

irreversible phases were formed without reduction of SiOx, which might be from additional oxygen incorporation during 

the process. Accordingly, there were no noticeable electrochemical enhancements. Nevertheless, the Li4SiO4 phase changes 

the initial electrochemical reaction, and consequently the relationship between the microstructure and electrochemical 

properties of metallurgically pre-lithiated SiOx could provide a guideline for the optimization of the performance of 

lithium ion batteries.
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Core-shell, 다공성 Si 및 코팅 등의 다양한 연구가 
진행되고 있다 [5-8]. 

그중, SiOx는 고용량 Si 입자 및 비정질 SiOx로 이루
어져 있어, Si 입자의 부피 팽창을 비정질 매트릭스가 
수용하는 구조를 가지고 있다. 그러나 초기 쿨롱 효율
(initial coulombic efficiency, I.C.E.)이 약 85%인 Si
에 비하여 SiOx 음극재의 I.C.E.는 45% 이하로 낮아, 
리튬이온 배터리의 실제 적용에 어려움이 있다. SiOx의 
I.C.E.를 높이기 위하여, 많은 연구들이 진행되고 있으
며 [23-26], 최근에는 Li을 미리 양극 또는 음극재에 
도입하여 I.C.E.를 향상시키고자 하는 pre-lithiation에 
관한 연구가 활발히 진행되고 있다 [9-22]. 그중, 음극
재의 pre-lithiation은 소재에 도입되는 Li의 활성 상
태에 따라 두 가지로 분류할 수 있는데, 하나는 active 
Li을 도입하는 방법이고, 다른 하나는 상변이를 통한 
passive Li을 도입하는 방법이다. Active Li을 음극재
에 pre-lithiation하는 방법에서는 active Li이 비가역 
용량을 보상하여 I.C.E.를 증가시킨다. 하지만 Li metal
의 공기 중 안전성 확보가 어려워 표면 처리를 하는 등
의 공정상 및 비용상의 문제가 있다. 한편, passive Li
을 도입하는 방법은 SiOx에 lithiation될 때 형성되는 
대표적인 비활성 상인 Li2Si2O5 (lithium disilicate), 
Li2SiO3 (lithium metasilicate) 및 Li4SiO4 (lithium 
silicate)와 같은 passive Li 산화물 상을 형성시켜 비
가역 반응을 미리 유도함으로써, I.C.E.를 높이는 방법
이다. 이는 처리 후에 공기 중에서 안전하고 비교적 
간단한 공정으로 pre-lithiation을 하는 방법이다. 

본 연구에서 SiOx 분말의 낮은 I.C.E. 문제를 해결하
기 위하여, passive Li 산화물 상을 도입하는 pre- 
lithiation을 수행하였고, 다양한 Li-sources를 사용하여 
열처리 및 탄소 코팅(C-coating)을 하였다. 같은 조건하
에서 다양한 Li-sources (LiCl, LiOH 및 Li metal)가 
어떤 효과를 내는지에 대하여 알아보고, 최적 물질을 
선정하는 데 기여하고자 한다. 첨가된 Li-sources에 
따라 SiOx 분말의 특성에 미치는 영향을 검토하기 위
하여, SiOx 분말에 대한 미세구조 및 전기화학적 특성
을 조사하였다.

2. 실험 방법

2.1 입자의 혼합, 열처리 및 탄소 코팅

휘발 응축법을 기반으로 제조된 SiOx를 [26], 분무건

조기(spray dryer)를 이용하여, H2O 용매에 PVA 바
인더 및 합성된 나노 입자를 혼합하여 분사압 70 kPa, 
inlet 온도 150℃ 조건에서 분무건조법을 통해 micro- 
size (2~25 ㎛)로 조대화하였다.

Pre-lithiation을 위하여 SiOx 마이크로 입자와 LiCl 
분말, (LiOH)H2O 분말, 또는 1 mm × 1 mm 크기로 
잘게 자른 Li metal foil을 glove box 내부에서 200 
rpm으로 stirring하여 30분간 충분히 혼합하였다. 혼
합의 비율은 SiOx 0.5 g 및 Li 0.015 g으로 SiOx의 중
량을 기준으로 3 wt%의 Li의 양을 계산하여 혼합하였
다. 몰 비율로는 x＝1 기준 SiOx:Li＝21:4로 모든 샘플
에서 그 비율이 동일하다. 이 비율은 첨가된 Li이 대표
적 비가역상인 Li2SiO3를 형성하는 데 모두 소모된다
고 가정하였을 때, 전체 Si의 10%가 반응에 소모되도
록 계산된 값이다. 이는 균일하고 완전한 Li의 소모를 
고려하고, 과량의 비가역상 형성으로 중량당 용량이 감
소되는 것을 방지하기 위함이다. Glove box에서 혼합
된 샘플은 꺼내어 즉시 tube type furnace에서, 
Ar:H2＝96:4의 혼합 가스 환원 분위기로 900℃에서 
10분간, 열처리와 동시에 톨루엔을 이용한 화학 기상 
증착법(chemical vapor deposition, CVD)으로 탄소 
코팅되었다. SiOx 마이크로 입자에 열처리 및 탄소 코
팅 한 입자를 SD, SiOx 마이크로 입자에 lithium 
chloride (LiCl), lithium hydroxide monohydrate 
[(LiOH)H2O] 및 lithium metal foil을 넣어 열처리 및 
카본 코팅한 샘플을 각각 LC, LH 및 LM로 나타내었
다. 공정 순서도를 그림 1과 같이 나타내었다.

2.2 미세구조 분석

열처리 및 탄소 코팅 후, 분말 SiOx 샘플은 결정성 
확인을 위하여, Cu Kα1선(1.5406 Å)을 이용한 X선 회

Fig. 1. Process flow chart for metallurgical pre-lithiation.
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절 분석(X-ray diffraction, XRD, D/MAX 2000 by 
Rigaku Corp.)을 진행하였다. 각 샘플은 scan speed 
5˚ min-1 (40 kV, 100 mA)으로 10~60˚ 구간에서 측
정되었다. Si-Si 결합의 특성 확인을 위하여, Raman 
분석(XperRam Compact Raman Imaging System, 
Nanobase, Inc.)을 진행하였다. 2.5 mm beam size
의 532 nm diode-pumped solid-state (DPSS) 
laser가 사용되었고, 440~540 cm-1의 스펙트럼이 얻
어졌다. 모든 라만 스펙트럼은 단결정 Si wafer로 x축 
calibration을 한 후 측정되었고, 가장 높은 피크 세기로 
표준화하였다. 주사전자현미경(field emission scanning 
electron microscope, FE-SEM, S-4800, Hitachi High- 
Technologies Corp.) 분석을 통해 pre-lithiation 전 
및 후의 입자의 형태 및 표면을 확인하였다.

2.3 전기화학적 특성 평가

준비된 분말을 활물질:도전재(denka black, Denka 
Inc.):바인더(CMC:SBR＝1:1)＝8:1:1의 무게 비율로 용
매인 물과 혼합하여 슬러리를 제조하였다. 제조된 슬러
리를 mini coater를 이용하여 약 40 ㎛ 두께로 Cu 
foil 위에 도포하였다. 코팅된 전극은 진공 오븐에서 
기포를 제거한 뒤, 90℃에서 용매를 휘발시켰다. 건조
된 전극은 직경 14 mm의 디스크 형태로 타발하여 Li 
metal을 대극으로 coin half cell (CR2032)을 제작하
였다. 모든 cell은 loading level 1.0~1.5 mg/cm2와 
electrode density 0.2~0.3 g/cc이었다. Coin cell 조
립 시 분리막(Celgard 2400) 및 전해액[1 M LiPF6 in 
EC:DEC＝1:1 (v/v) with 3 vol% FEC, Soulbrain 
Inc.]이 사용되었다. 제조된 coin cell은 25℃에서 10
시간 동안 aging되었고, 초기 2 사이클까지 210 
mA/g로, 이후 사이클에서는 1,050 mA/g로 충⋅방전이 
진행되었다. 첫 번째 사이클에서 CC-CV 0.005 V ~ CC 
1.5 V로, 이후에서 0.005~1.0 V로 진행되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 미세구조 분석

Pre-lithiation 전/후 입자의 미세 구조를 확인하기 
위하여, 그림 2와 같이 FE-SEM 분석을 수행하였다. 
pre-lithiation 후 입자는 대표적으로 LM을 예시로 나타
내었다. Spray dryer를 나노 입자 조립에 이용함에 따

라 거의 구형인 입자를 얻을 수 있었다. Pre-lithiation 
전[그림 2(a) 및 (b)] 및 pre-lithiation 후[그림 2(c) 및 
(d)] 입자의 직경은 2~25 ㎛ 범위 내에 고루 분포하고 
있고, 10 ㎛ 내외에 가장 많이 존재한다. 입도의 편차가 
큰 이유는 spray dryer에서 분출되는 액적의 크기가 
불균일하기 때문이다. 몇몇 도넛 형태가 관찰되는 것은 
분출된 액적의 수분이 수증기 형태로 빠져나오면서 생
긴 흔적이다. 그림 2(b)의 확대된 표면에서 나노 입자 
조립 후의 기공도가 나노 입자에 비하여 확연히 감소한 
것을 확인할 수 있다. 그림 2(c)는 pre-lithiation됨으로
써 구형 입자의 크기는 변화 없으나, 그림 2(d)의 확대
된 표면에서 기공이 더욱 사라진 것이 확인되었다. 나
노 입자의 경우, 전극 코팅 시 슬러리 제어의 어려움
이 있으며, 나노 입자의 낮은 밀도로 인해 전극밀도를 
증가시키는 데 한계가 있다. 본 연구에서 제조된 조립
화된 입자들은 코팅에 적합한 10 ㎛ 내외의 크기를 가
지고 있으며, 이러한 입도 특성은 pre-lithiation 이후
에도 유지되는 것을 확인할 수 있었다.

다양한 Li-source를 이용하여 제조된 분말의 결정
구조 비교를 통해 pre-lithiation의 가능성을 확인하였
다. SD, LC, LH 및 LM의 결정 구조 분석을 위한 
XRD 결과를 그림 3에 나타내었다. 모든 입자는 28.3°
를 비롯한 실리콘 결정에 해당하는 peak와 15~30°에 
걸친 broad한 비정질 SiOx에 해당하는 피크를 포함한
다. SD는 그 두 가지 피크를 제외한 다른 상은 없으
며, LC에서는 SD와 나타난 거의 유사하나, 26.5°에 작

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 2. SEM images of pristine (a) and (b), and pre-lithiated 

SiOx granulates by using Li-metal (c) and (d) with different 

resolutions [inset of (b) shows SiOx NPs].
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은 SiO2 피크가 관찰된다. LH는 Li2SiO3, Li4SiO4, SiO2 
및 Si 피크가 관찰된다. LM에서는 Li2SiO3, Li2Si2O5, 
SiO2 및 Si 피크가 관찰된다. 결론적으로, 동일한 리튬
을 혼합하더라도, Li-source의 종류에 따라 전혀 다른 
결정구조를 갖는 상들이 생성되는 것을 알 수 있었다. 
이러한 pre-lithiation의 Li-source의 영향을 파악하는 
것은 전기화학적 특성 향상을 위해서 매우 중요한 요소
로 작용할 것이다. 보다 면밀한 결정구조 분석과 전기
화학적 특성과의 상관관계를 도출하기 위해, 각 입자의 
Si peak (28.3°) intensity 대비 lithium silicate의 상
대적 intensity를 계산한 값은 표 1에 표현되었다. 

표 1에 보이는 바와 같이, SiOx 대비 Li 함량 및 공
정조건들이 동일한데도 불구하고, Li-source에 따라 
형성된 상이 크게 다르다. LC의 경우 lithium silicate
는 전혀 생기지 않고, SiO2만 추가적으로 형성되었다. 
LH에서 Li4SiO4와 같은 Li-rich phase가 Li2Si2O5에 
비해 먼저 생긴 것은 예상했던 것과는 달랐다. 또한, 
LM에서는 Li metal을 넣었는데도 불구하고, Li4SiO4상
은 관찰되지 않았으며, Li2SiO3에 해당하는 피크 크기
가 상대적으로 크게 높았다. LC에서 작은 SiO2 peak 
(0.26)이 생긴 것은 LiCl가 공기 중의 습기를 흡수하여 
산소 소스가 되었기 때문일 것이다. Lithium silicate
가 생기지 않은 것은, LiCl의 녹는점이 600℃ 이상이어
서, 본 연구의 열처리 온도와 환원 분위기에서는 충분한 
반응을 일으킬 수 없을 것으로 판단된다. 따라서 LiCl의 
경우, 보다 높은 반응 온도가 필요할 것으로 판단된다. 
반면, LH에서는 다양한 lithium silicate 상이 관찰되었
으며, 이는 LiOH의 녹는점이 400℃ 정도로, 동일한 열

처리 조건에서 LC에 비해 훨씬 높은 반응성을 나타낸 
것으로 판단된다. (LiOH)H2O에 존재하는 산소는 충분히 
환원되지 못하고, 추가적인 산소로 인한 SiO2 형성에 기
여하였을 것이다. SiO2 peak의 상대적 intensity (0.7)
가 가장 높게 관찰되었다. Li-rich phase가 먼저 생긴 
것은, Li source에서 Li 및 O가 1:2로 존재하여, 상대
적으로 Si 대비 O의 함유량이 높은 Li4SiO4가 먼저 형
성된 것으로 해석된다. 하지만 그 양은 매우 작았다 
(0.21). 반면에, LM에서는 Li4SiO4는 전혀 관찰되지 않
았으며, 대신 다량의 Li2SiO3 및 소량의 Li2Si2O5 상만
이 관찰되었다. 또한, SiO2 peak이 관찰된 것은, Li 
metal을 사용했음에도 불구하고 metal 표면의 산화막
에 의해 산소 소스가 공급된 것으로 해석 가능하다. Li 
metal의 낮은 녹는점(~230℃)을 고려할 때, LH에 비
해 훨씬 더 많은 양의 Li4SiO4가 형성될 것으로 예상
했으나, 반대의 결과가 나타났다. 이와 같은 결과에 대
해서는 추가적인 연구가 진행될 예정이다. 이와 함께, 
각 샘플들은 모두 SD와 유사한 양의 SiOx를 포함하고, 
동시에 전혀 다른 양의 SiO2를 포함하고 있었다. 선행 
연구에 의하면, SiO2는 SiOx의 상분리에 의해서 생성
되는 것으로 알려져 있으나, 본 연구에서는 SiOx의 양
의 변화가 없으므로, 추가적인 산소의 공급으로 인한 
SiO2가 생성된 것으로 판단된다. 또한, 동일한 공정 조
건임에도 불구하고, Li-source에 따라 추가적으로 공
급된 산소의 양이 다르다는 것을 알 수 있었다. 따라
서 Li-source는 추가적인 산소공급량을 결정하는 중
요한 역할을 한다는 것을 알 수 있었다. SiO2는 Li과의 
반응성이 전혀 없으므로, 이 상의 형성은 비용량의 감
소를 가져올 것으로 예상된다.

그림 3에서 확인한 결정 변화를 좀 더 자세히 확인

Relative intensity ratio, I/ISi

a-SiOx SiO2 Li2Si2O5 Li2SiO3 Li4SiO4

SD 0.52 N. D. N. D. N. D. N. D.

LC 0.56 0.26 N. D. N. D. N. D.

LH 0.48 0.7 N. D. 0.29 0.21

LM 0.49 0.58 0.17 0.84 N. D.

*N. D.: Not detected.

Table 1. Phases and their relative intensity ratios of pristine (SD)

and pre-lithiated SiOx granulates by using various Li-sources (LC,

LH and LM). Each relative intensity is normalized with that of 

peak at 28.3° according to crystalline Si.

Fig. 3. XRD patterns of pristine (SD) and pre-lithiated SiOx

granulates by using various Li-sources (LC, LH, and LM).
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하기 위하여, 그림 4와 같이 Raman 분석을 수행하였
다. 단결정 Si wafer의 Raman 스펙트럼은 각 시편의 
라만 분석 전에 calibration을 위해 측정한 것이다. 
SD의 경우, 460~500 cm-1에서 나타나는 비정질 Si-Si 
결합을 보이고 있어 [25], 비정질 SiOx의 존재를 간접
적으로 확인할 수 있었다. 또한, 최대 크기를 갖는 피
크의 위치가 504 cm-1로, 단결정 Si에 비해 청색변이
(blue shift) 하였는데 [25], 이는 SiOx의 1차 입자 입
도가 20 nm 이하인 나노 입자 특성에 기인한다. LC
와 LH는 XRD 상에서 SD와 비교해 볼 때, 형성된 상
에 차이가 있으나, Raman에는 큰 변화가 나타나지 않
았다. 이는 형성된 lithium silicate의 결정성이 낮은 
것에 기인할 것이다. 또한, 피크의 위치나 비정질 
Si-Si 영역에 큰 차이가 없는 것으로 LiCl이나 LiOH의 
첨가가 SiOx의 양 및 입도에 변화를 주지 않음을 알 
수 있다. 그러나 LM은 SD에 비하여 적색변이 하였는
데, 이는 형성된 lithium silicate의 결정성 향상과 나
노 입자의 일부 결정 성장이 일어난 것으로 해석된다. 
이러한 결정 성장은 세라믹 공정에서 쉽게 관찰되는 
액상 소결(liquid phase sintering) 효과로 해석 가능
할 것이다. 미세구조 분석 결과, Li-source에 따라 서
로 다른 결정구조를 갖는 상이 형성되며, 그 결정성의 
정도도 전혀 다르다는 것을 알 수 있었다. 또한, 
Li-source에 따라, 추가적인 산소유입이 발생하여, 
SiOx의 소진 없이 비가역상인 lithium silicate와 SiO2

가 만들어지는 것을 확인하였다.

3.2 전기화학적 특성 평가

그림 5의 (a)와 (b)는 각각 SD, LC, LH 및 LM의 
첫 사이클에 대한 전압 곡선 및 dQ/dV 그래프이다. 
SD 입자의 충전 용량은 2,256 mAh/g, 방전 용량은 
1,086 mAh/g로 I.C.E.는 48.1%로 측정되었다. 그 외
의 입자는 SD에 비하여 전체적으로 용량이 감소(SD 
입자 대비 LC, LH 및 LM 순서대로 각각 충전 용량: 
290, 325 및 390 mAh/g, 방전 용량: 160, 230 및 
170 mAh/g 감소)하였다. LC, LH 및 LM의 I.C.E.는 
각각 47.0%, 44.5% 및 48.9%이었다. 그림 5(a)의 SD 
입자의 첫 번째 충전에서 약 250 mAh/g까지는 SEI 
(solid-electrolyte interface), Li2Si2O5 및 Li2SiO3 등
의 비가역상들이 형성되는 구간이다 [23]. 이 구간에서 

Fig. 4. Raman spectra of pristine (SD) and pre-lithiated SiOx

granulates by using various Li-sources (LC, LH and LM) with 

that of single crystalline Si wafer as a reference.

(a)

 

(b)

  

Fig. 5. The initial (a) voltage and (b) differential capacity 

profiles of pristine (SD) and pre-lithiated SiOx granulates by 

using various Li-sources (LC, LH and LM).
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voltage profile은 SD, LC, LH 및 LM에서 그 형태가 
모두 유사한데, pre-lithiation에도 불구하고 최종 분
말의 SiOx의 양이 거의 변하지 않아 (그림 3 참조), 형
성되는 비가역상들의 양에 변화가 없기 때문이다. 250 
mAh/g 이후에 SD 입자에서 보이는 plateau는 
Li4SiO4 및 Li-Si alloy 형성[반응 (1)]이 처음 시작되
는 구간이며, 그림 5(b)에서 0.33 V의 환원 피크에 해
당한다 [23]. 

28SiO＋64Li+＋64e- → 3Li12Si7＋7Li4SiO4 (1)

이후에 0.3 V 이하에서는 Li4SiO4 상을 matrix로 
하여, Li-Si의 단계적 alloying이 일어나고, 생성된 
Li4SiO4의 일부는 분해되어 Li2O 및 Li15Si4를 형성한
다. 동시에 0.1 V 이하의 낮은 전압 구간에서 결정질 
Si의 Li과의 alloying도 진행된다. 결론적으로, 첫 번
째 사이클에서 SEI 외에도 lithium silicate 상 및 
Li2O가 비가역적으로 형성되면서, SD의 I.C.E.가 50% 
이하로 나오는 것이다. 본 연구에서는 비가역상의 양을 
감소시키기 위하여, pre-lithiation을 했음에도 불구하
고, 비가역상의 양이 감소하지 않은 것을 알 수 있었
으며, 단지 Li4SiO4 상의 형성량은 감소하거나(LC는 
0.23 V, LM은 0.28 V의 피크) 관찰되지 않았다(LH) 
[23]. 이와 같은 결과로부터, SiOx의 감소 없이 형성된 
비가역상은 I.C.E. 향상에 전혀 기여하지 않으며, 단지 
Li4SiO4 상의 형성에 일부 영향을 주는 것을 확인할 
수 있었다. 산화반응에서는 가역상인 Li-Si의 분해에 
의한 것들만이 관찰되었다. SD와 pre-lithiation한 분
말들 간의 차이점은 찾아볼 수 없었다. 단지, 0.46 V
에서 관찰된 추가적인 산화 peak은 상대적으로 많은 
결정질 Si에 기인하지만 [24], 그 양은 미비하다.

Li-source에 따른 사이클 특성 변화를 알아보기 위
하여, 전기화학적 특성 평가를 하였고, 방전 용량 및 
쿨롱 효율을 그림 6과 같이 나타내었다. 모든 입자의 
효율은 점진적으로 상승하였으며, 50 사이클 전 구간
에서 SD, LM, LC 및 LH 순서대로 쿨롱 효율이 높았
다. LC의 쿨롱 효율은 점차 상승하여 50번째 사이클에
서 SD 및 LM과 97.3%로 유사해졌다. 반면, LH의 쿨
롱 효율은 50번째 사이클에서도 다른 입자들과 비교하
여 0.5% 낮았다. 또한, 전 구간 용량은 SD이 가장 높
았고, LC, LM 및 LH는 그보다 100 mAh/g 이상 낮
았다. LC, LM 및 LH 입자에서 SiO2 비가역상의 형성
으로(Si intensity 대비 각 0.28, 0.58 및 0.7) 저항이 
증가하고, 가역 용량이 줄었기 때문에, 쿨롱 효율 및 

용량의 감소가 일어났다. LC 및 LM의 경우, 그림 5(b)
에서 소량의 결정질 Si의 반응이 확인되므로 LH 입자
에 비하여 약간의 비용량 증가가 있었다. 50번째 사이
클의 방전 용량 유지율은 SD, LC, LH 및 LM 입자에
서 각각 75.8, 79.2, 77.7 및 77.2%이었다. 

그림 3에서 확인된 Li-source에 따른 추가적인 SiO2 

상의 형성은 전기화학적 특성 평가 결과, 비가역상을 
늘려 용량의 감소 및 쿨롱 효율 감소를 야기하였다. 
또한, SiOx 상을 감소시키면서 일어난 것이 아닌 추가
적인 lithium silicate 상의 형성은 추가 비가역상을 
생성하게 되어 용량이 감소하고, I.C.E. 또한 비슷하거
나 감소된다. 따라서 추가적인 산소로 인한 산화물 형성
을 최소화하는 Li-source의 종류 및 열처리 조건에 대
한 연구가 필요하다. 또한, 그림 5에서 각 비가역상의 
형성 및 반응 voltage 영역의 관계를 통하여 Li2Si2O5 
및 Li2SiO3 상의 존재와 Li4SiO4 상의 존재는 전기화학
적 특성에 다른 영향을 끼치는 것을 알 수 있다. 결론
적으로, 비가역 용량에 기여도가 큰 상은 Li4SiO4이고, 
Li4SiO4 상은 다시 Li-poor phase로 돌아오지 않는 
비가역상이므로 [27], Li4SiO4 상의 형성량을 제어하여 
pre-lithiation을 유도하는 것이 초기 충전 용량을 감
소시키고 I.C.E.를 높이는 데 효과가 있을 것이다.

4. 결 론

SiOx의 비가역 용량을 감소시키기 위하여, 다양한 
lithium source [LiCl, (LiOH)H2O, Li-metal]를 이용

Fig. 6. Cycle performances of pristine (SD) and pre-lithiated 

SiOx granulates by using various Li-sources (LC, LH and LM) 

process flow chart for metallurgical pre-lithiation.
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하여 passive pre-lithiation 연구를 수행하였다. 준비
된 입자를 이용하여, 미세구조(XRD, Raman 및 SEM) 
및 전기화학적 특성을 분석하였다. 미세구조 분석 결
과, Li-source에 따라 서로 다른 결정구조를 갖는 상
이 형성되며, 그 결정성 정도도 전혀 다르다는 것을 
알 수 있었다. 또한, Li-source에 따른 추가적인 산소 
유입으로 인해, SiOx의 소진 없이 비가역상인 lithium 
silicate와 SiO2 등이 만들어지는 것을 확인하였다. 이
로 인해, I.C.E.의 향상 등은 확인되지 않았다. 단지, 
Li-source에 따라, Li4SiO4 상의 형성량은 감소하거나
(LC는 0.23 V, LM은 0.28 V의 피크), 관찰되지 않았
다 (LH). 이와 같은 결과로부터, SiOx의 감소 없이 형
성된 비가역상은 I.C.E. 향상에 전혀 기여하지 않는다
는 것을 알 수 있었다. 또한, Li4SiO4 상의 형성 또한 
Li-source에 따라 달라지는 것을 확인할 수 있었다. Li- 
metal을 사용할 경우, 초기 가역 용량 916 mAh/g, 
I.C.E. 48.9% 및 용량 유지율 77.2%의 특성을 발현하
였다. 발현하는 용량 및 전압 영역을 보아 비가역 용량
에 기여도가 큰 상은 Li4SiO4이므로, Li4SiO4상의 형성
량을 제어하여 pre-lithiation을 유도하는 것이 초기 충
전 용량을 감소시키고, I.C.E.를 높이는 데 효과가 있을 
것이다. 이와 함께, 추가적인 산소 유입을 최소화하여 
효과적인 lithium silicate 상을 형성하는 Li-source의 
종류 및 열처리 조건에 대한 추가 연구가 필요하다.
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