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Abstract

In this research, crack propagation in a silicon anode during two-phase lithiation was evaluated using a cohesive zone model. The 

phase transition from crystalline silicon to lithiated silicon causes compressive yielding due to the high volume expansion rate. Li-ion 

diffuses from the surface of the silicon to its core, and the complex deformation mechanisms during lithiation cause tensile hoop 

stress along the surface. The Park-Paulino-Roesler (PPR) potential-based cohesive zone model that guarantees consistent energy 

dissipation in mixed-mode fracture was adopted to simulate edge crack propagation. It was confirmed that the edge crack 

propagation characteristics during lithiation from the FEM simulation results coincided with the real experimental results. Crack 

turning observed from real experiments could also be predicted by evaluating the angles of maximum tensile stress directions. 
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1. 서    론

전기 에너지는 거의 모든 기계와 산업에 사용되는 에너지며 

배터리는 이러한 전기 에너지를 저장하여 전기로 작동하는 

장치가 이동하면서 작동할 수 있도록 한다. 최근 이동 장치들은 

더욱 많은 기능과 좋은 성능을 가지는 대신 더욱 많은 전기 

에너지를 필요로 한다. 이에 따라 보다 좋은 성능을 가지는 

배터리의 개발이 필요하다.

전극 물질은 배터리의 성능을 결정하는 중요한 요소이며 본 

연구에서는 최근 많이 사용되고 있는 리튬 이온 배터리의 음극 

전극에 대해 초점을 맞추었다. 다양한 음극 전극 후보 물질 

중에서 실리콘은 이론상 배터리의 성능이 4200mAhg-1로 

매우 높지만 배터리의 충방전 사이클을 거치면서 성능이 급격

히 낮아져 신뢰성에 결함이 있다. 신뢰성 결함의 주요 요인 중 

하나는 리튬 이온 충방전 시 발생하는 실리콘 음극 전극에서의 

균열진전이다. 전극에서의 균열진전은 이온의 이동을 막기 

때문에 배터리의 성능을 급격히 저하시킨다. 최근 실험결과에

서는 음극 전극에서의 첫 충전 시에는 실리콘 음극 전극이 리튬 

이온과 반응하여 상이 바뀌는 것이 관찰되었다(McDowell et 

al., 2013; Liu et al., 2012; Lee et al., 2012). 첫 번째 

충전 시에는 리튬 이온이 확산되는 속도가 상이 바뀌는 속도 

보다 느려 확산으로 인한 상변이가 진행된다.

실리콘은 산업 전반에 사용되는 물질로 다양한 형태의 실리

콘의 물성이 많은 연구자들에 의해 연구가 되어왔다. Hall 

(1967)과 Kluge 등(1986)은 결정질 실리콘의 탄성계수

와 프아송 비에 대한 연구를 수행하였고, Hertzberg 등

(2011)은 리튬화 실리콘의 탄성계수에 대한 연구를 수행하였

다. Sethuraman 등(2010)은 결정질 실리콘의 압축강도를 측정
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(a) Lithiated silicon 

(, 0  ≦4.4) is 

under compressive 

yielding

(b) Inner boundary 

pushes the 

lithiated silicon 

outside

(c) Crystalline 

silicon is stretched 

to maintain 

compatibility

Fig. 1 Schematic of lithiation of silicon anode

Fig. 2 Profile of Li-ion concentration

( of , 0≦4.4)

Fig. 3 Hoop stress() profile from finite element 

analysis. Stress profile from the center of the 

cylindrical silicon when the volume ratio of fully 

lithiated silicon is 24%.

하였다. Hauch 등(1999), Swadener 등(2002), Ebrahimi와 

Kalwani(1999)는 결정질 실리콘의 파괴 에너지를 제안하였

으며 Pharr 등(2013)은 리튬화 실리콘의 파괴 에너지를 제안

하였다.

실리콘 전극의 신뢰성 향상에 대한 선행연구도 다양한 연구

자들에 의해 연구가 되고 있다. Chan 등(2008)은 실리콘 나노 

와이어 형태가 기존 실리콘 전극에 비해 신뢰성이 높은 것을 

확인하였다. McDowell 등(2013)은 실제 실험에서 실리콘 

나노와이어가 리튬이온 충방전 시 균열이 발생하는 것을 확인

하였으며, Choi 등(2011)은 나노 와이어의 크기가 균열 발생

여부에 영향을 준다고 하였다. Zhao 등(2012)은 소성이론을 

통해 2상 리튬 이온 충전시 외각에 인장력이 작용하게 됨을 

설명하였다. Lee 등(2014)은 리튬 이온 이방성 확산에 의한 

응력 분포를 구하였다. 본 연구에서는 첫 번째 리튬 이온 충전 시 

모서리 균열진전 해석을 수행하였고 최대 인장 응력의 각도 변

화를 통해 균열진전 방향이 바뀔 것이라 추론하였다.

2. 본    론

이 장에서는 첫 번째 리튬 이온 충전 시 해석 시 소성 모델이 

필요한 이유와 사용한 접착영역 모델, 균열진전 해석 유한요소 

모델을 소개한 후, 수치해석 결과와 이에 따른 결과분석 및 

추론을 설명하고자 한다.

2.1 리튬 이온 충전 시 실리콘 음극 전극의 응력분포

실험으로 모서리 균열진전이 확인되었으므로 리튬 이온 충전 

시 실리콘 음극 전극의 외각에는 인장력이 작용하여야 한다. 

리튬화 실리콘의 부피는 결정질 실리콘의 부피에 비해 약 3 배 

정도 크므로 실리콘 전극 외각에 압축력이 걸려야 한다고 생각

하기 쉽다. 이는 리튬화 실리콘의 압축항복과 리튬이온의 확산을 

고려하지 않았기 때문에 발생하는 오류이다. 리튬화 실리콘의 

압축항복을 고려하면 외각에 인장력이 작용함을 알 수 있으며 

Zhao 등(2012)은 구형 실리콘에서 응력장 유도하였고, Lee 

등(2014)은 실린더형 실리콘에서 응력장을 유도하였다. 

이번 연구에서는 실린더 형 실리콘 전극의 응력 해석을 상용 

유한요소 프로그램인 ABAQUS(2015 version)를 사용하여 

수행하였다. Fig. 1은 실린더형 실리콘 전극에서 리튬 이온 충

전 시 응력분포를 나타낸 모식도이다. 실리콘 전극은 리튬화 

실리콘, 경계면, 결정질 실리콘으로 구분할 수 있다. 여기서 

리튬화 실리콘은 매우 큰 부피 팽창으로 인해 압축항복상태

이다. 경계면에 리튬 이온이 충전되면서 팽창하게 되면 경계

면은 외부의 리튬화 실리콘을 바깥방향으로 밀게 된다. 이 때 

외부의 리튬화 실리콘은 이미 소성 변형이 발생하였기 때문에 

경계면이 미는 힘에 반하는 외부에 인장력이 발생하게 된다. 

이 때 결정질 실리콘에는 리튬화 실리콘에 발생하는 인장력으로 

인해 내부 결정질 실리콘에 발생하는 압축력과 경계면에 팽창

하게 되면서 결정질 실리콘에 걸리는 인장력이 동시에 작용하게 

되므로 둘 중 큰 쪽 방향으로 응력이 작용하게 된다.

본 연구에서는 해석의 수렴을 용이하기 위해 균열이 없을 

경우의 리튬이온 농도 프로파일을 통하여 소성해석 및 균열진전 

해석을 수행하였다. 리튬화 실리콘은 로 표현되고 여기서 

리튬의 비 는 0≦4.4를 만족하며 농도로 표현될 수 있고 

 4.4 일 경우 완전 리튬화 실리콘이 된다. Fig. 2는 해석에 
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Material Property Value Unit Reference

Crystalline

silicon

Elastic modulus 185 GPa
Wortman & 

Evans 1965

Yield strength 7 GPa
Lee et al., 

2014

Poisson’s ratio 0.28
Wortman & 

Evans 1965

Fully

lithiated

silicon

Elastic modulus 35 GPa
Hertzberg et 

al., 2011

Yield strength 1 GPa
Sethuraman 

et al., 2010

Poisson’s ratio 0.22
Lee et al., 

2014

Table 1 Material properties of crystalline silicon and 

lithiated silicon

사용된 리튬이온 농도 프로파일의 개형이며 상전이 구간은 cos

함수로 근사시켰다. 해석의 수렴성을 증가시키기 위해 상변이 

구간을 20nm로 늘려 가정하였다. 이러한 리튬이온 농도 프로

파일 개형을 평행 이동하여 만들어낸 여러 가지 농도 프로파일을 

외각에서부터 내부로 순차적으로 적용하여 리튬이온의 확산을 

나타내었다.

Fig. 3은 Table 1과 같은 물성의 완전 물성의 완전 소성 

모델을 사용했을 때 2상 리튬 이온 충전 시 직경이 200nm인 

실린더형 실리콘 전극의 원주 방향의 후프 응력을 나타내었다. 

균열이 발생하지 않아 응력이 대칭이므로 후프 응력을 실리콘의 

중심에서 떨어진 거리를 기준으로 나타내었으며, 여기서 24%

는 전체 실리콘에 대한 완전 리튬화 실리콘의 부피비를 나타

낸다. 외각 부분에서 발생하는 후프 응력이 양수이므로 모서리 

균열진전이 일어남을 확인할 수 있다.

2.2 접착영역 모델

접착영역 모델은 균열진전 모사에 많이 사용되는 모델로 접착

영역 요소는 균열면의 특성을 나타낸다. 본 연구에서는 다양한 

접착영역 모델 중 PPR 포텐셜 기반 접착영역 모델을 사용하

였다(Park et al., 2009). 일반적인 삼각형 형태의 접착영역 

모델은 복합모드에서 에너지가 증가하는 상황이 발생할 수 

있다. 하지만 이 모델은 하나의 포텐셜을 기반으로 하여 에너지 

소산이 일관성있게 일어나므로 보다 본 연구에 적합하다고 

판단하였다. PPR 모델은 8개의 변수를 가진 하나의 포텐셜 

로 나타낼 수 있으며 는 다음 식과 같다.

  (1)







 


 
 



〈 〉



×





 


 
 



〈 〉



여기서, , 는 법선 방향과 접선 방향의 분리거리를 나타

내며 , 는 모드 Ⅰ과 모드 Ⅱ의 파괴 에너지를 나타낸다. 

 는 연성특성을 나타내는 변수이며, , 는 법선과 접선 

방향의 최대 분리거리이다. , , , 는 파괴에너지, 접착

영역 강도, , , 초기 강성에 대한 함수로 나타내어진다. 

〈∙〉는 Macaulay barcket으로 아래 식과 같이 연산된다.

〈〉    ≥ 
 (2)

법선과 접선 방향의 트랙션은 포텐셜을 분리거리로 미분하

여 얻을 수 있으며 다음 식과 같이 표현된다.

 

 




 


 
 



(3)


 



 
 






×





 


 
 



〈 〉



 

 




 


 
 



(4)


 



 
 






×





 


 
 



〈 〉






Fig. 4에는 PPR 포텐셜 기반 접착영역 모델에 Table 1과 

2의 완전 리튬화 실리콘의 물성을 적용하여 포텐셜 와 트랙션 

, 를 나타내었다. 접선 방향의 분리거리가 0 일 때 법선 

방향 트랙션 아래의 면적이 모드 Ⅰ 파괴에너지를 나타내며 법선 

방향 분리거리가 0 일 때 접선 방향 트랙션 아래의 면적이 모드 

Ⅱ 파괴에너지를 나타낸다. Fig. 4에서 보이는 바와 같이 어떠한 

분리거리가 발생하던 트랙션이 감소하며 모드 Ⅱ 파괴에너지가 

모드 Ⅰ 파괴에너지보다 작아 일정이상의 법선방향 분리거리가 

발생하면 접선방향의 트랙션이 0이 된다.

본 연구에서는 2상 재료에서의 균열 진전 해석을 수행하므

로 2가지 상인 결정질 실리콘과 완전 리튬화 실리콘에 대해 아

래와 같이 선형 보간법을 적용한 접착영역 모델을 사용하였다.


 (5)

   



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(a) Normal traction

(b) Tangential traction

Fig. 4 PPR potential-based cohesive zone model of 

fully lithiated silicon

Material Property Value Unit Reference

Crystalline

silicon

Mode Ⅰfracture 

energy
16 N/m

Hauch et al., 

1999

Mode Ⅱfracture 

energy
8 N/m *

Normal cohesive 

strength
7 GPa

Lee et al., 

2014

Tangential 

cohesive strength
3.5 GPa *

Fully

lithiated

silicon

Mode Ⅰ fracture 

energy
6.9 N/m

Pharr et al., 

2013

Mode Ⅱ fracture 

energy
3.45 N/m *

Normal cohesive 

strength
1 GPa

Sethuraman 

et al., 2010

Tangential 

cohesive strength
0.5 GPa *

* Values of mode Ⅱ fracture energies and tangential 

cohesive strengths are assumed as half of mode Ⅰ fracture 

energies and normal cohesive strengths.

Table 2 Fracture properties of crystalline silicon and 

lithiated silicon


 (6)

   




여기서,  


이며 는 리튬 이온 농도를 나타내며 

, 는 각각 농도의 최솟값, 최댓값을 의미한다. 리튬화 실

리콘 에서 0≦4.4이므로  0,  4.4이다.

2.3 유한요소 균열진전 모델

본 논문에서는 상용 유한요소해석 소프트웨어인 ABAQUS 

(2015 version)을 사용하였으며 PPR 포텐셜 기반 접착영역 

모델을 ABAQUS 사용자 서브루틴(UEL)을 사용하였다. 

실린더 형 실리콘을 모델링하기 위해 Fig. 5와 같이 최대 

직경이 200nm인 구형 요소망와 타원형 요소망을 사용하

였다. 요소망에는 53,564개의 노드와 530,38개의 4노드 선형 

사각형 요소, 수평부근의 182개의 접착영역 요소가 사용되었다. 

경계조건으로는 Fig. 5와 같이 최우측 노드의 바로 아래쪽 

노드와 위쪽 노드에 힌지와 롤러를 적용하였다. 2.1장에서 

서술한 바와 같이 Fig. 2와 같은 리튬이온 농도 프로파일 개형을 

평행이동하여 만들어낸 여러 가지 농도 프로파일을 외각에서

부터 내부로 순차적으로 적용하여 리튬이온 확산을 나타내었다. 

실리콘의 물성은 Table 1과 Table 2와 같이 사용하였으며 

모드 Ⅱ의 파괴 에너지와 접착영역 강도는 모드 Ⅰ의 파괴 

에너지와 접착영역 강도의 반으로 가정하였다. 왼쪽에서 균열

진전을 유도하기 위하여 제일 왼쪽의 접착 영역 요소의 파괴

에너지와 접착영역 강도를 10% 작게 사용하였다.

(a) Structured mesh 

near the edge

(b) Whole mesh (c) Boundary 

condition

Fig. 5 Finite element mesh. Cohesive elements are 

inserted along the red line.

2.3 수치해석 결과 및 고찰

리튬 이온 농도에 따른 von Mises 응력과 변형을 Fig. 6과 

Fig. 7에 나타내었다. Fig. 6, Fig. 7과 같이 리튬 이온이 확산

함에 따라 모서리 균열진전이 발생하였다. 리튬 이온이 확산함에 

따라 결정질 실리콘이 리튬화 실리콘이 되면서 발생하는 매우 

큰 부피 팽창으로 인한 압축력으로 리튬화 실리콘이 압축항복 

상태가 되었다. 리튬화 실리콘이 압축항복 상태가 된 상태에서 

내부의 경계면이 리튬화 실리콘으로 상변이 하여 팽창하면서 

외부의 리튬화 실리콘에 인장력이 작용하게 되어 모서리 균열

진전이 발생하는 것을 확인하였다. 모서리 균열진전이 발생하기 
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Volume of fully lithiated silicon / Total volume

9.75% 19% 27.18%

Li-ion 

concentration

von-Mises 

stress

Fig. 6 Edge crack propagation in circular silicon models.

Volume of fully lithiated silicon / Total volume

9.75% 19% 23.44%

Li-ion 

concentration

von-Mises 

stress

Fig. 7 Edge crack propagation in elliptic silicon models.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Fig. 8 Angle of maximum tensile stress along the crack surface. The unit in the legend is volume ratio of lithiated 

silicon. Blue and red lines represent stress states at material points before and after experiencing the cohesive 

strength. The crack length starts from left surface, and increase along the crack path in horizontal direction. The 

crack length is normalized by the crack length of 27.18% fully lithiated silicon.

전과 후의 응력 분포가 비슷하므로 리튬화 실리콘에 인장력이 

발생하여 결정화 실리콘에 작용하는 압축력보다 경계면 팽창

하여 결정화 실리콘에 작용하는 인장력이 커 내부에 인장력이 

발생하는 것을 확인할 수 있다. 모서리 균열진전이 발생하게 

되면 외곽의 리튬화 실리콘의 발생하는 인장력이 작아지므로 

내부의 결정질 실리콘에 작용하는 압축력도 작아서 내부의 결

정질 실리콘에 작용하는 인장력도 커진다. 이러한 결과로 외부

에서 균열이 발생하게 되면 내부의 결정질 실리콘도 균열이 발
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생할 확률이 커짐을 유추 가능하다.

이번 수치 해석 결과에서는 결정질 실리콘에 작용하는 인장

응력이 리튬화 실리콘에 작용하는 인장응력보다 크지만 결정

질 실리콘의 접착영역 강도가 리튬화 실리콘 보다 크기 때문에 

모서리 균열진전만 발생하게 되었다. 이러한 경향은 타원형에

서 비슷하게 나타난다. 모서리 균열이 발생하는 원인으로 압축

으로 인한 항복이 있기 때문에 실리콘이 원형이 아닐 경우 부피

팽창으로 인한 압축력이 집중되는 부분이 인장에도 취약할 

것으로 예측된다.

균열진전 방향은 최대 인장응력 방향과 수직이므로 균열 

진전 방향을 예측하기 위해 최대 인장응력의 방향을 Fig. 8에 

나타내었다. 동일한 요소망에 완전 리튬화 실리콘의 부피가 

0%에서 27.18%까지의 리튬이온 농도 프로파일을 연속적

으로 적용시킨 해석 결과에서 접착영역이 연성구간에 들어가기 

직전 부분인 21.09%부터 27.18%까지 구간의 최대 인장응력 

방향을 4스텝씩 나누어서 나타내었다. Fig. 8에서 축은 유효 

균열 길이 축은 최대 인장응력의 각도를 로 나눈 값이다. 

최대 인장응력의 각도를 전체 실리콘의 부피에 대한 리튬화 실

리콘의 부피비에 따라 실선, 대쉬, 대쉬점, 점선으로 나타내

었다. 최대 인장응력이 접착영역 강도 이하인 부분은 파란색 

실선으로 나타내었다. 빨간색 실선은 최대 인장응력이 접착

영역 강도 이상인 적이 있던 부분으로 균열이 진전되는 영역

이다. 따라서 빨간색 선과 파란색 선이 만나는 부분을 균열 팁

이라 볼 수 있다. Fig. 6(a) 그래프의 리튬화 이온의 부피가 

21.38%일 때 균열 선단에서의 인장응력 각도는 거의 85도로 

균열이 중심을 향해 발생한다고 볼 수 있다. 리튬 이온이 확산

하면서 균열 선단의 최대 인장응력 각도는 점차 변하여 0도가 

되므로 이는 균열이 중심부에서 균열 팁의 위치벡터의 접선 

방향으로 발생하려는 경향으로 볼 수 있다. 이번 연구의 수치

해석 모델에는 중심에서 위치벡터의 접선 방향으로는 접착

영역 모델이 사용되지 않았기 때문에 접선 방향으로의 균열 

진전을 볼 수 없었다.

3. 결    론

본 연구에서는 접착영역 모델을 사용하여 2상 리튬 이온 

확산 시 실리콘 음극 전극의 모서리 균열진전 해석을 수행하

였다. 리튬 이온 충전시 실리콘 음극 전극 내부의 응력 분포를 

확인하였고 외각의 리튬화 실리콘에 인장응력이 발생하여 

모서리 균열진전이 발생함을 확인하였다. 접선 방향에 접착

영역 모델을 사용한 것은 아니라 균열진전 방향이 바뀌는 것은 

시뮬레이션 하지 못했으나 최대 인장응력의 방향이 바뀌는 것을 

확인하여 균열진전 방향이 바뀐다는 사실을 추론할 수 있었다. 

이러한 해석결과와 경향은 실제 실험결과와 유사하여 실리콘 

음극 전극을 이용한 리튬 이온 배터리 개발에 도움이 될 수 있을 

것이다.
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