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Abstract
Silicon has a theoretical capacity of about 3,579 mAh/g higher than graphite, but it has limitations such as capacity reduction 
and low coulombic efficiency due to volume expansion of more than 300% during charging and discharging. To solve this problem, 
research on silicon-based anode materials is actively underway. Among silicon-based anode materials, SiOx (0<x<2) is easy to 
synthesize, and the expansion stress is relieved by lithium oxides produced during initial charging and discharging, making it 
a relatively stable material compared to silicon and silicon alloys.
In this study, silicon oxide (SiO2) particles were synthesized using a simple sol-gel method with sodium silicate solution as the 
silicon precursor. The synthesized SiO2 particles were then reduced to SiOx through the magnesiothermic reduction reation (MRR) 
process and applied as an anode active material. The electrochemical characteristics of a SiOx/graphite blend (10:90 wt.%) were 
evaluated. We found that the the initial discharge capacity tends to increase and the capacity retention rate tends to decrease 
as the reduction temperature increases.
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Li/Li+와 비교하였을 때 낮은 작동 전압을 가진다. 또한 지구상에 

매장량이 풍부하여 가격 경쟁력이 높은 소재이다. 하지만 충·방전 

시 리튬 (Lithium, Li)과의 합금/탈합금화 반응으로 인한 300 % 이상

의 부피 팽창이 발생하기 때문에 음극 활물질을 실리콘으로 완전

히 대체하는 것은 불가능하며, 상업용 배터리에 대한 적용이 제한

된다. 거대한 부피 변화는 배터리 용량 및 쿨롱 효율의 감소를 야기

시킨다[9-11]. 따라서 이를 보완하기 위해 다양한 실리콘 기반 음극재

에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.
실리콘 기반 음극재 중 금속 산화물인 SiOx (0<x<2)는 합성이 용

이하고, 충·방전 시 발생하는 부피 팽창이 실리콘 및 실리콘 합금보

다 상대적으로 작아 음극 활물질로 주목받고 있는 소재이다. 초기 

충·방전 시 SiOx 매트릭스 내의 silica (SiO2)가 Li-ion과 반응하여 

비가역적인 리튬 산화물 (Li4SiO4)을 생성하는데, 이는 전기적으로 

inactive하며 후속 사이클 동안 분해되지 않고 팽창 응력을 완화할 

1. 서 론
최근 기후 위기의 심각성으로 인해 내연기관의 규제가 강화되고, 

이를 대체하기 위한 전기차의 시장이 급격히 증가하고 있다[1, 2]. 전
기차의 수요가 증가함에 따라 리튬 이온 배터리를 비롯한 전기차 

배터리 또한 활발히 연구되고 있다. 리튬 이온 배터리는 전기차뿐만 

아니라 휴대용 기기, 에너지 저장 시스템 (Energy storage system, 
ESS) 등 다양한 분야에서 사용된다. 따라서 높은 에너지 밀도가 요

구되고 있는 실정이다[3-6]. 현재 상용화되고 있는 리튬 이온 배터리

의 음극 활물질로 널리 쓰이는 흑연 (Graphite)은 충·방전 시 삽입/탈
리 반응을 하여 안정적인 구동이 가능하다. 하지만 낮은 이론 용량 

(372 mAh/g)을 가져 높은 에너지 밀도에 대한 수요를 충족하기 어렵

다[7, 8].
실리콘 (Silicon, Si)은 약 3,579 mAh/g의 높은 이론 용량을 갖고, 
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수 있다[12, 13]. SiOx의 산소 함량은 다양하게 제어 가능하며, 모든 조

성은 Li과 반응한다. SiOx 기반 음극 소재 내 silicon 함량이 높을수록 

용량과 초기 쿨롱 효율이 높아지지만, 수명 특성이 좋지 않다. 반대

로 산소 함량을 늘리면 초기 충·방전 이후 생성되는 리튬 산화물 

및 리튬 규산염의 증가로 용량과 초기 쿨롱 효율이 저하되지만, 수
명 특성이 향상된다. 또, SiOx의 입자 크기가 더 작을수록 수명 특성 

평가 시 용량 감소가 느리다는 장점이 있다[14-16].
SiOx의 제조 방법으로는 silica, SiOx의 원료를 열 또는 전자빔을 

이용하여 증착하는 방법 (Thermal evaporation, E-beam evaporation)과 

tetraethyl orthosilicate (TEOS), sucrose 등 silicon 전구체를 원료로 사

용하는 졸겔법 (Sol-gel method), silica를 사용하여 열처리를 통해 환

원하는 방법 등이 있다. 열 증착법 및 전자빔 증착법은 간단하고, 
SiOx의 화학양론을 정밀하게 제어할 수 있다는 장점이 있지만, 공정 

중 에너지 소비가 많아 생산 비용이 높다는 점에서 대량 생산이 어

렵다. 또, silicon 전구체를 사용하는 졸겔법은 형상 및 크기 제어가 

용이하고 합성 후 간단한 산화 환원 반응을 통해 산소 함량을 조절

할 수 있다는 장점이 있다[17-19].
Silica를 열처리하여 환원하는 방법에는 열탄소 환원법 

(Carbothermal reduction)과 마그네슘 (Magnesium, Mg)을 이용한 환원

법 (Magnesiothermic reduction reaction, MRR)이 있다. 열탄소 환원법

은 2000 °C의 고온에서 환원을 진행하는데, silicon의 녹는점이 1,414 
°C인 것을 고려하면 공정 시 형상을 유지하는데 적합하지 않다. 따
라서 열탄소 환원법보다 상대적으로 저온 (500-950 °C)에서 환원이 

가능하고, 공정 시 형상 유지가 가능한 MRR 환원 공정이 주목받고 

있다. MRR 환원 공정의 반응 식은 식 (1)과 같으며, 이는 0-1000 °C
의 온도 범위에서 Gibbs free energy가 음수이고 발열 반응임을 알 

수 있다. 따라서 비교적 낮은 온도에서 SiOx로 환원이 가능하다. 또, 
MRR 공정 중 부반응으로 생성된 MgO 및 Mg2Si를 포함한 불순물은 

희석된 염산 수용액으로 손쉽게 세척할 수 있다[20-22].

SiO2 + Mg → Si + MgO (1)

본 연구에서는 MRR 공정을 통해 SiOx를 제조하여 고용량 리튬 

이온 배터리의 음극 활물질로 적용하고자 한다. 이를 위해 sodium 
silicate solution을 실리콘 전구체로 사용하여 졸겔법으로 silica를 합

성하였다. 합성된 silica를 Mg powder와 혼합하여 MRR 공정을 통해 

SiOx로 환원하였다. MRR 시, 환원 온도를 공정 변수로 설정하여 온

도에 다른 형상 및 결정성을 비교 분석하였다. 이를 기반으로, SiOx/
흑연 혼합 전극을 제조하여 전기화학적 특성 평가를 실시하였다.

2. 실 험
Silica를 합성하기 위해 sodium silicate solution (pH value of 

11.0-11.5, Sigma-Aldrich)을 실리콘 전구체로 사용하였다. 암모니아 

(NH3, 25 %, Daejungchem, Korea)와 에탄올을 1:1 wt.% 비율로 혼합

하여 A/E mixture를 제조하였다. 암모니아는 silica 합성 시 촉매의 

역할을 한다. Sodium silicate solution 희석액을 제조하기 위해 

sodium silicate solution을 무이온수와 혼합하였다. 그 후, A/E 
mixture에 sodium silicate solution 희석액을 주사기로 주입하였다. 
상온에서 1 시간 동안 유지한 후, silica 나노 입자를 얻기 위해 60 
°C의 핫플레이트에서 밤새 건조하였다[23].
합성된 silica는 chemical vapor deposition (CVD) system을 통해 

MRR 공정을 이용하여 환원되었다. Silica와 Mg powder를 1:1 wt.%
로 혼합하여 세라믹 도가니에 담아 수평형 CVD에 로딩하였다. 이
후 Ar 가스 분위기에서 6 시간 동안 열처리를 진행하였다. 환원 

온도를 공정 변수로 설정하였으며, 700-850 °C의 온도 구간에서 50 
°C의 간격으로 4차례 MRR 공정을 진행하였다. 공정 후 발생된 분

말을 2 M의 희석된 HCl 용액으로 세척하여 MgO 및 Mg2Si를 포함

한 부산물을 제거하였다.
Silica와 SiOx의 크기와 구조적 변화를 조사하기 위해 Scanning 

electron microscopy (SEM, Hitachi S-4800)와 Field emission 
transmission electron microscopy (FE-TEM, JEOL, JEM-2100F)를 사

용하였다. 그리고 결정성 확인을 위해 X-ray diffraction (XRD, 
Bruker AXS GmbH with Cu Kα radiation (λ=0.154 nm))을 사용하였

으며, 진동 모드를 조사하기 위해 532 nm 파장의 laser를 사용하는 

라만 분광기 (Raman scattering spectroscpy, Horiba Aramis)를 이용하

였다. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, Thermo VG (K Alpha+))
를 이용하여 공정 온도에 따라 silica가 SiOx로 환원되는 정도를 비

교 평가하였다.
공정 온도에 따라 환원된 SiOx와 흑연을 10:90 wt.% 비율로 혼합

하여 전극을 제조하였다. 도전재는 분산제에 1.3 wt.% 농도의 

SWNTs가 분산되어 있는 SWNTs 수계 분산액을 사용하였다. 바인

더는 carboxymethyl cellulose (CMC)와 styrene-butadiene rubber 
(SBR)을 혼합하여 사용하였다. 활물질, 도전재 바인더를 각각 95.5, 
0.5, 4 wt.%의 비율로 고정하고, mini ball mill (Fritsch, Pulverisette 
23) 장비를 사용하여 전극 슬러리를 제조하였다. 슬러리는 doctor 
blade 공법을 통해 17.5 μm 두께의 Cu foil에 코팅하였고, 110 °C의 

진공 드라이오븐에서 약 20 분 간 건조하였다. 이후 Roll-press 공정

을 통하여 전극을 압착한 후, 슬러리에 잔존하는 증류수를 제거하
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기 위하여 180 °C의 진공 드라이오븐에서 약 12 시간 동안 건조하였

다. 건조 후, 14 mm 직경을 갖는 펀치를 사용하여 원 형태의 전극을 

얻었다.
전기화학적 특성 평가를 위해 2032-type의 coin cell을 제조하였다. 

제조한 혼합 전극을 작동 전극, Li-metal foil을 기준 전극으로 구성하

여 half-cell을 평가하였다. Coin cell 제조는 Ar (purity 99.999 %) 가스

가 채워진 글러브 박스 내부에서 실시하였다. 전해질은 1.2 M의 

LiPF6와 FEC 2％가 함유되어 있는 EC/EMC/DMC (20:5:75 vol.%)를 

사용하였다. 또, polypropylene 분리막 (Celgard)을 사용하였다. 제작

된 2032-coin cell은 작동범위 0.005-3 V (V vs. Li/Li+) 내에서 충·방전 

평가를 실시하였다. 초기 충·방전 및 수명 특성 평가는 WBCS 
electrochemical analyzer (Wanatech)를 사용하였으며, 임피던스 분석

은 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS, Biologic SP-200) 장
비를 사용하였다. 임피던스 분석 시, 5 mV의 진폭으로 1 MHz-100 
mHz의 주파수 범위에서 분석하였다.

3. 결과 및 고찰 
Fig. 1(a), (b)는 sodium silicate solution을 실리콘 전구체로 사용하

여 졸겔법으로 합성된 silica의 SEM 이미지이다. 합성된 silica는 모

두 구형의 형태를 가지며, 50 nm 이하에서 400 nm까지 다양한 크기

를 갖는다. 약 1,000 개의 silica 입자 크기를 측정하였을 때, 평균적으

로 약 130 nm임을 확인하였다. Fig. 1(c), (d)의 FE-TEM 분석 결과에

서 졸겔법을 통해 비정질의 silica가 합성되었음을 알 수 있으며, Fig. 
1(d)의 inset 이미지인 SAED pattern을 통해서도 비정질임을 확인할 

수 있다.
합성된 silica의 결정성 평가를 위해 XRD와 Raman 분석을 수행하

였다. Fig. 2(a)는 XRD 분석 결과이며, 비정질 silica에 대한 큰 곡선

이 약 23 °를 중심으로 나타났다. 또, Trona (C3H5NaO3)에 대한 각각

의 sharp한 회절 피크들이 함께 나타났다. Raman 스펙트럼 분석 결

과, XRD 분석 결과와 마찬가지로 Trona에 해당되는 피크가 sharp하
게 나타났으며, 이는 Fig. 2(b)에서 보여준다. Silica를 합성할 경우, 
sodium silicate solution 내의 Na-ion이 반응에 참여하여 Trona 형태의 

부산물로 나타나는 것으로 사료된다.
MRR 공정을 통해 silica를 SiOx로 환원하여 공정 온도에 따른 형

상 및 결정성을 비교 평가하였다. Fig. 3(b)-(e)는 silica가 환원 온도에 

따라 SiOx로 환원될 때의 SEM 분석 결과이다. MRR 공정 후, 환원 

온도와 관계없이 구형의 형상이 완전히 무너지고 다공성의 구조체

Fig. 1 (a), (b) SEM images of silica synthesized by the sol-gel 
method. Inset is a histogram of the particle size of silica. 
(c), (d) FE-TEM images of silica, where inset is SAED 
pattern.

Fig. 2 (a) XRD and (b) Raman spectra of silica particles 
synthesized by sol-gel method.
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Fig. 3 (a) Schematic presentation of MRR process for SiOx reduction. SEM images of SiOx when the reduction temperatures during 
the MRR process are (a) 700 °C, (b) 750 °C, (c) 800 °C and (d) 850 °C. Insets are magnified images at each condition.

Fig. 4 (a), (b) FE-TEM images of SiOx with MRR process at 800 °C. Inset is the result of SAED pattern analysis of SiOx.
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가 생성되는 것을 알 수 있다. Fig. 4(a), (b)는 800 °C에서 MRR 공정

을 진행한 SiOx에 대한 FE-TEM 분석 결과이다. MRR 공정 전의 비

정질 silica가 MRR 공정 이후 다결정의 SiOx로 환원되었음을 알 수 

있으며, Fig. 4(b)의 inset 이미지인 SAED pattern을 통해서도 확인이 

가능하다.
Fig. 5(a)는 환원 온도에 따른 SiOx에 대한 XRD 분석 결과이다. 

700 °C에서 MRR 공정 시, 비정질 silica에 해당하는 큰 곡선이 완만

해지고, Trona에 해당되는 회절 피크가 사라진 것을 알 수 있다. 또, 
silicon에 해당되는 회절 피크들이 나타났다. 환원 온도가 증가할수

록 silicon 회절 피크의 강도가 증가함을 보인다. Raman 스펙트럼 분

석 결과에서도 Trona에 해당되는 피크가 사라졌다. 그리고 301, 520, 
935-980 cm-1의 silicon에 해당되는 피크들이 나타난 것을 확인하였

으며, 환원 온도가 증가할수록 silicon 피크의 강도가 증가함을 보인

다. 이는 Fig. 5(b)에서 보여준다. 이 결과를 바탕으로 MRR 공정을 

통해 silica 이외의 부산물 (Trona)이 제거되었고, silica가 SiOx로 환원

되었음을 알 수 있다. 또한, HCl 용액으로의 세척 과정에서 MgO 
및 Mg2Si 등의 부산물이 완벽히 제거되었다는 것을 알 수 있다.

Fig. 5 (a) XRD and (b) Raman spectra of SiOx by reduction 
temperature.

Fig. 6(a), (b)는 각각 MRR 공정 전/후의 silica와 SiOx에 대한 Si2p
의 XPS 분석 결과이다. 이때 SiOx는 800 °C에서 6 시간 동안 환원된 

조건이다. Si2p는 Si4+ (SiO2, 103-104.1 eV), Si3+ (Si2O3, 102.3-103.8 
eV), Si2+ (SiO, 101.7-102.3 eV), Si+ (Si2O, 100.6 eV), Si0 (Si, 98.7-99.6 
eV)의 5가지 피크들로 구분된다[24, 25]. MRR 공정 전, 실리콘 산화물

Fig. 6 XPS spectra of Si2p of (a) silica and (b) SiOx before 
and after the MRR process. (c) Changes of the Si4+ and 
Si0 peak areas by reduction temperature.
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Fig. 7 (a) Initial charge-discharge curves, (b) cycle performance, (c) changes in single capacity of SiOx and capacity retention rate 
after 50th cycle by reduction temperature. (d) Nyquist plots of SiOx according to the reduction temperature measured after 
initial charging and discharging.

에 해당하는 Si4+와 Si2+ 피크가 나타난다. 800 °C에서의 MRR 공정 

후, Si4+ 피크의 강도 및 면적이 감소하였고, Si2+ 피크는 사라졌다. 
더불어 silica가 환원된 형태인 Si+와 Si0 피크가 새롭게 나타났다. 이
와 같은 결과를 통해, MRR 공정을 함으로써 silica가 SiOx로 환원됨

을 알 수 있다. 환원 온도에 따른 Si4+와 Si0의 피크 면적의 변화를 

Fig. 5(c)의 그래프로 나타내었다. 환원 온도가 증가할수록 silica에 

해당되는 Si4+ 피크의 면적은 감소하는 경향을 보였으며, silicon에 

해당되는 Si0 피크의 면적은 증가하였다. 따라서 환원 온도가 증가할

수록 silicon으로의 환원이 증가함을 알 수 있다. 다만, 850 °C에서의 

Si4+ 피크 면적의 증가는 고온으로 인한 silica의 재결정화 때문인 것

으로 사료된다. XPS의 피크 면적을 통해 추산한 결과, SiO1.78이 800 
°C의 MRR 공정 후 SiO0.83으로 환원되었다는 것을 추측할 수 있다.
환원 온도에 따른 SiOx의 전기화학적 특성을 평가하였다. 평가를 

위해 SiOx와 흑연을 혼합한 전극으로 2032-type coin cell을 제조하였

다. Fig. 6(a)는 첫 번째 사이클에서 충전 (lithiation)과 방전 

(delithiation)의 충·방전 곡선이다. 충전 과정은 0.005 V까지 0.2 C-rate
의 전류 밀도로 정전류 (Constant Current, CC) 방식으로 진행하고, 
초기 전류 밀도의 10 %의 값이 될 때까지 정전압 (Constant Voltage,

CV) 방식으로 충전하였다. 방전 과정은 0.2 C-rate의 전류 밀도로 

정전류 (CC) 방식으로 진행하였다. 첫 번째 사이클에서 환원 온도

가 700, 750, 800, 850 °C일 때, 방전 용량은 각각 336.1, 429.8, 552.0, 
567.3 mAh/g이었다. 초기 방전 용량으로 SiOx의 단독 용량을 계산

하였을 경우, 환원 온도가 증가함에 따라 각각 121.4, 1058.2, 
2279.8, 2432.7 mAh/g으로 나타난다. 환원 온도가 증가할수록 초기 

방전 용량 및 SiOx의 단독 용량이 증가하였는데, 이는 MRR 공정을 

통해 silica가 silicon으로 환원되는 정도가 증가하여 SiOx 내의 

silicon 함량 증가에 의한 것으로 사료된다. 또, 초기 쿨롱 효율은 

환원 온도가 증가함에 따라 각각 92.8, 89.8, 89.3, 89.1 %로 나타난

다.
수명 특성 평가는 초기 충·방전을 진행한 후, 0.5 C-rate의 전류 

밀도로 50 회의 충·방전을 반복하여 실시하였다. 50 회의 충·방전 

이후, 용량 유지율은 환원 온도가 700, 750, 800, 850 °C일 때, 각각 

99.5, 91.9, 85.2, 73.4 %로 나타났다. 환원 온도가 증가할수록 silica
가 silicon으로 환원되는 정도가 커져 충·방전 시 silicon으로 인한 

부피 팽창률이 커짐에 따라 용량 유지율이 감소하는 것으로 사료

된다.
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SiOx와 흑연의 혼합 전극으로 제작한 coin half-cell의 전기화학 임

피던스 분광 (Electrochemical impedance spectroscopy, EIS) 측정을 실

시하였다. Fig. 6(d)는 초기 충·방전을 진행한 후 측정한 EIS 분석 

결과인 Nyquist plot과 등가회로인 랜들스 (Randles) 모델이다. 실수

부의 x 축 절편 (Rohm)은 전해질 이온 전도도의 특성을 나타내는 전

해질 저항이다. 이후 나타나는 두 개의 반원 중 첫 번째 반원은 전극 

표면의 SEI (Solid Electrolyte Interphase) layer에 기인한 저항 (RSEI)이
고, 두 번째 반원 (Rct)은 전극 계면에서의 전하 이동 저항 (Charge 
transfer resistance)를 나타낸다. 마지막으로 약 45 ° 기울기의 직선은 

배터리 내 리튬 이온의 확산 현상을 나타내는 와버그 (Warburg) 임
피던스 (ZW)구간이다. 반원의 크기가 클수록 저항이 증가한다는 의

미를 갖는데, 본 연구에서는 환원 온도가 증가할수록 반원의 크기가 

작아진다. MRR 공정에 의해 비정질의 silica에서 결정질의 silicon으
로 환원이 된 SiOx의 비율이 환원 온도가 증가할수록 증가하여 계면 

저항이 감소한 것으로 사료된다.

4. 결 론
본 연구에서는 고용량 리튬 이온 배터리의 음극 활물질로써 적용

하기 위한 SiOx를 제조하여 환원 온도에 따른 전기화학적 특성 평가

를 실시하였다. 먼저, 졸겔법을 이용하여 크기가 100-400 nm인 구형

의 비정질 silica를 합성하였다. 합성된 silica를 MRR 공정을 통하여 

SiOx로 환원하였다. XRD 및 Ramn 결과에서 MRR 공정 전 비정질의 

silica와 부산물인 Trona에 대한 피크들이 나타났지만, MRR 공정 후 

Trona의 피크가 사라지고 결정질 silicon에 대한 피크가 나타났다. 
또, MRR 공정 시 환원 온도가 증가할수록 silicon의 피크 강도가 증

가하는 것을 통해, 고온에서 공정을 진행할수록 환원이 용이하게 일

어나는 것을 확인하였다. 공정 온도에 따라 환원된 SiOx의 전기화학

적 특성 평가 결과, 공정 온도가 높을수록 효과적인 환원을 통해 초

기 방전 용량은 높게 나타났으나, silicon의 반복되는 부피 팽창에 

의해 수명 특성은 저하되었다. 환원 온도가 800 °C일 때, 초기 방전 

용량은 552.0 mAh/g이며, 이때 SiOx의 단독 용량을 환산하면 2279.8 
mAh/g이다. 따라서 고에너지 밀도를 요구하는 리튬 이온 배터리의 

음극 소재로써 적용할 가능성이 높을 것으로 전망된다.
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