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Abstract: Herein we investigated the effect of the conductive agent on the electrochemical performance of the SiOx anode. 

SiOx anodes have a relatively low volume expansion (~160%) compared to Pure-silicon, but have a problem in that they have a 

poor electrical conductivity characteristic. In this study, physical and electrochemical measurements were performed using two 

0-dimensional amorphous carbon conductive agents with different crystallinity and surface area. The crystal structure of the 

conductive agents and the local graphitization degree were analyzed through XRD and Raman, and the surface area of the 

particles was observed through BET. In addition, the electrical performance according to the graphitization degree of the 

conductive agents was confirmed through a 4-point probe. As a result of the electrochemical cycle and rate performance, it was 

confirmed that the performance of SiOx using a conductive agent having a low graphitization degree and a high surface area was 

improved. The results in this study suggest that the graphitization degree and surface area of the amorphous carbon conductive 

agent may play an important role in the SiOx electrode. 
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1. 서 론 

전기자동차, 휴대용 전자기기, 대용량 에너지 저장장치

와 같은 어플리케이션에 적용되는 가장 유망받는 전원공

급장치 중 하나로서 최근 고에너지밀도, 고출력밀도의 전

지를 위한 개발이 지속되고 있다 [1,2]. 리튬이 산화, 환원

하는 반응은 자연에 존재하는 모든 원소의 반응중 가장 낮

은 표준 환원전위(-3.04 V vs. standard hydrogen 

electrode)를 나타내기 때문에 이를 전지의 산화, 환원 

source로 적용하면 전지의 높은 에너지 구현이 가능하다 

[3,4]. 하지만 전지에 리튬메탈 음극을 적용시 충방전시 야

기되는 수지상(dendrites) 성장으로 인해 전지의 단락을 

일으킬 수 있어 사용이 제한된다 [5]. 이러한 문제로 인해 

리튬과 반응하는 금속(C, Si, Sn, Sb, Bi, Al등)과 리튬계 

합금(LixM)을 형성하여 사용하는 방법이 검토된 바 있다 

[6]. 이렇게 제안된 리튬계 합금 음극중 가장 성공하여 상

용화된 음극소재는 탄소계 음극이다. 탄소계 재료는 산화, 

환원전위가 리튬메탈과 가장 유사할 뿐 아니라 충방전시 

야기되는 구조변화가 적기 때문에 우수한 사이클 성능을 
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나타내지만 낮은 이론용량(LiC6, 372 mAh g
-1

)으로 인해 

고에너지밀도 배터리 구현이 어렵다는 단점이 있다 [7,8]. 

이러한 한계를 극복하기 위해 실리콘과 같은 비탄소계 음

극활물질이 집중적으로 연구되고 있다. 실리콘은 리튬원

자 15개당 4개의 실리콘 원자와 반응하기 때문에 높은 이

론용량(Li15Si4, 3579 mAh g
-1

)을 가졌을 뿐만 아니라 풍

부한 매장량으로 인해 가격이 저렴하다는 이점이 있다 [9]. 

하지만 실리콘계 음극 소재는 충전시 큰 부피팽창(~300%)

이 발생한다. 실리콘의 부피변화는 크게 총 세가지의 문제

를 야기시키는데 첫째로 실리콘 입자에 균열이 발생하여 

분쇄가 일어나고, 둘째로 표면에 형성된 환원피막이 파괴 

및 재생성을 반복하며, 마지막으로 집전체로부터 합제가 

박리되어 고립되는 문제가 있다 [10,11]. 그 결과 전지는 

사이클이 진행됨에 따라 급격한 용량 감소를 하게 된다. 이

러한 문제를 개선하기 위해 입자의 미세화 [12], 실리콘계 

합금 [13,14], 다공성 실리콘 [15], 탄소코팅 [16], 등의 연

구가 활발히 진행되고 있다. 또한 실리콘 산화물(SiOx)을 

제조하는 방법이 연구되고 있다. SiOx는 첫 사이클 충전시 

가역반응을 하는 Si과 비가역 반응을 하는 Li2O, Li4SiO4와 

같은 산화물 매트릭스로 분해되어 생성된 산화물 매트릭

스가 부피팽창을 억제하게 되는데, 확실히 상대적으로 억

제된 부피팽창(~160%)을 보이기 때문에 많은 관심을 받고 

있다 [17]. 하지만 충전시 생성되는 비가역 리튬산화물 상

으로 인한 낮은 초기효율과, 산화물 특유의 낮은 전기전도

도로 인해 상용화 전지의 적용에 어려움이 있다 [18,19]. 

이러한 문제의 개선을 위해 Pre-lithiation [20], 탄소코팅 

[21], Mg, Ni, Fe, Al과 같은 이종원소 도핑 [22,23]과 같

은 연구가 진행되고 있다. 이중 이종금속원소를 도핑하는 

방법은 첫사이클 충전시 전기화학적으로 MgySiOx와 같은 

비활성인 합금을 생성하기 때문에 기계적 강도와 구조적 

안정성이 향상되어 초기 가역성을 개선할 수 있다. 또한 합

제전극 제작시 우수한 성능의 탄소 도전재를 첨가하면 

SiOx의 낮은 전기전도도를 향상시킬 수 있다 [24]. 전극 제

작시 소량 첨가되는 탄소 도전재는 전극의 전기전도성을 

보완하기 위해 사용되며, 이는 로딩레벨, 전극밀도와 같이 

전극 설계시 고려되어야 하는 요인들에 중요한 영향을 끼

친다 [25,26]. 이러한 탄소 도전재의 성능은 입자의 표면적 

및 흑연화도, 입자형상 및 입경과 같은 파라미터에 큰 영향

을 받는다 [27-29]. 

본 연구에서는 Thermal evaporation을 통해 합성된 

Mg가 도핑된 SiOx 활물질에 표면적과 흑연화도가 다른 0

차원 도전재를 사용하여 물리적, 전기화학적 측정을 하였

다. 도전재의 결정구조 및 흑연화도는 XRD, Raman을 통

해 측정하였으며, SEM을 통해 입자의 크기 및 형상을 확

인하였다. 도전재의 표면적은 비표면적 분석기를 이용한 

후 BET방법을 기반으로 측정하였으며, 도전재의 물성에 

따른 전기적 성능은 4-point probe를 이용하여 측정하였

다. 이렇게 물성분석을 통해 도전재의 물리적 특성에 따른 

전기화학적 특성변화를 측정하였다. 

 

 

2. 실험방법 

2.1 Mg-SiOx 합성 

Mg-SiOx 분말(테라테크토스 제공)은 thermal 

evaporation 공정을 통해 합성하였다. Si와 SiO2 분말을 

1:1 몰비로 혼합 후 Mg 분말을 6 wt% Si-SiO2 혼합물에 

첨가하였다. 제조된 혼합물은 1 Torr 진공조건 하에 1400

도 온도에서 Mg-Si-SiO2 혼합물을 증발시켜 기판에 증착

시켰다. 이후 약 1,000℃의 온도로 냉각하여 Bulk-type 

Mg-SiOx을 얻은 후 jet milling을 이용하여 SiOx를 분쇄

하여 평균입경 1 μm의 분말을 제조하였다.  

 

2.2 탄소 도전재의 물성 

상용 도전재인 덴카블랙(DB)과 TDC (the carbon 

studio designing carbon) 도전재(더카본스튜디오 제공)

의 여러가지 물성 분석을 수행하였다. 우선 도전재의 결정

구조를 분석하기 위해 X선 회절 분석(X-ray diffraction, 

XRD, RiGAKU, Smartlab)장비를 이용하여 5° min
-1 주사

속도로 5~60°의 범위에서 Cukα (λ＝1.54Å) 타겟을 사용

하였다. Raman spectra는 LabRAM HR-800 분광계 장

비로 514 nm의 파장을 이용하여 수행되었다. 도전재의 입

자 크기 및 표면 형상을 관찰하기 위해 주사전자현미경

(scaning electron microscope, SEM, Merlin Compact, 

Carl Zeiss)을 이용하였다. 도전재의 표면적과 기공분포를 

분석하기 위해 비표면적분석기(ASAP 2420)을 이용하여 

100℃에서 질소 흡, 탈착 등온 측정을 한 후 Brauner-

Emmett-Teller (BET) 및 Barret-Joyner-Halenda (BJH) 

방법을 기반으로 샘플의 비표면적 및 기공분포를 측정하

였다. 또한 물성에 따른 SiOx 합제의 전기적 성능을 측정

하기 위해 PET(Polyethylene terephthalate)필름 위에 

(SiOx : 도전재 : PVdF = 80 : 10 : 10)비율로 제작한 슬러

리를 두께 약 10 μm로 캐스팅한 후 40℃에서 진공건조 하

였다. 이후 건조된 합제를 면적 2.01 cm-2
로 펀칭 후 four-

point probe 측정을 수행하였다. 
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2.3 전기화학적 성능 평가 

서로 다른 도전재를 사용한 SiOx 전극의 전기화학 성능

을 평가하기 위해 80 wt%의 SiOx와 10 wt%의 도전재와 

10 wt%의 PAI 바인더(polyamide-imide, solvay torlon 

4000T-HV)을 NMP (N-methyl-2-pyrrolidinone)에 첨

가하여 슬러리를 제조하였다. 이후 로딩레벨 1.8~2 mg 

cm-2
을 타겟으로 Dr blade를 이용하여 Cu 집전체 위에 캐

스팅한 후 110℃ 진공분위기에서 건조하였다. 이후 PAI 바

인더의 이미드화를 위해 튜브퍼니스(Ajeon Heating 

Industrial Co, KR)에서 승온속도 3℃ min
-1

으로 400℃

까지 승온시킨 후 1시간동안 아르곤가스 분위기 하에 어닐

링 하였다. 이후 전기화학 평가를 하기 위해 상대전극 Li-

metal, Poly ethylene(W-scope Korea) 분리막, 1 M의 

LiPF6가 (EC:EMC = 3:7 vol% + 10% FEC, Donghwa) 카

보네이트 용매에 해리된 전해액을 사용하여 coin-

cell(Wellcos Corp, CR2016 type)을 아르곤가스가 채워

진 glove box에서 조립하였다. 이렇게 제작된 코인셀의 전

기화학적 특성은 정전류- 수명, 출력 평가와 교류임피던스

를 통해 평가되었다. 첫 번째 사이클은 200 mA g
-1

의 전류

로 5 mV까지 충전한 후 5 mV에서 100 mA g
-1

의 전류가 

될 때까지 일정한 전압이 유지되는 정전압모드로 진행하

였고, 후속 방전에서 200 mA g
-1

의 전류로 1.5 V까지 진

행되었다. 후속 사이클에서는 전류밀도와 방전종지전압이 

달라졌는데, 1,000 mA g
-1

의 전류밀도와 1.0 V의 방전종

지전압 하에 진행되었다. 출력평가는 수명평가와 동일한 

첫 사이클 화성 이후 동일 전압범위에서 200 mA g
-1

로 충

전 전류밀도를 고정하고, 다양한 전류로 방전하였다. 임피

던스 실험은 진폭 10 mV를 사용한 100 kHz~1 mHz의 주

파수 범위에서 ZIVE LAB (Won A Tech)을 사용하여 평

가하였다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

3.1 탄소 도전재의 물성 분석 

서로 다른 두 탄소 도전재의 결정구조를 확인하기 위해 

XRD 분석을 수행한 결과를 그림 1에 나타내었다. 모든 

XRD 패턴은 15~30°에 걸친 완만하고 넓은 탄소의 (002) 

plane peak과 40~50°부분의 (110) plane peak을 확인하

였다. 이로써 두 도전재 모두 전형적인 비정질 탄소 구조를 

나타내고 있음을 확인하였다. 

 

서로 다른 도전재의 국부적 흑연화도를 보다 정량적으

로 분석하기 위해 그림 2에 Raman 분석을 수행한 결과를 

나타내었다. XRD에서 확인한 것과 마찬가지로 모든 도전

재가 1,350 cm-1
에서 나오는 D band peak이 1,580 cm-1

에서 나오는 G band Peak 보다 높은 전형적인 비정질 탄

소를 나타내는 것을 확인할 수 있었다 [30,31]. 또한 TDC 

도전재의 ID/IG 비율은 2.39로 1.66을 나타낸 DB 도전재보

다 높았으며, 이는 무질서하게 배위된 탄소원자가 더 많음

을 의미한다. 또한 탄소재료에서 그래핀 평면의 결정체 크

기 Lα는 아래의 방정식 1로 나타낼 수 있다 [32]. 

 
��

��
=

�(�)

�	
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여기서 분광 분석시 514 nm의 파장을 사용했으므로 

C(514 nm)는 ~44 Å으로 나타낼 수 있다. 따라서 식 (1)에 

따르면 TDC 도전재의 평면 결정체 크기 La는 18.4 Å로 

26.5 Å를 나타낸 DB 도전재보다 낮은 것을 알 수 있었다.  

 

Fig. 1. XRD pattern of carbon conductive agent. 

 

Fig. 2. Raman spectra results of carbon conductive agent. 
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Fig. 3. SEM Image of (a) Denka black and (b) TDC particle. 

 

 

낮은 Lα와 높은 ID/IG는 TDC 도전재가 국부적 흑연층을 

갖는 비정질 탄소로 이루어져 있음을 보여준다. 이렇게 

TDC의 흑연화도가 DB도전재보다 더 낮음을 Raman을 통

해 확인하였다. 

그림 3(a)와 3(b)에 서로 다른 두 도전재의 입자 형상과 

입경을 확인하기위해 실시한 SEM 이미지를 나타내였다. 

DB와 TDC 두 도전재 모두 입경 40~60 nm의 소립 구형입

자들로 구성되어 있는 것을 알 수 있었다. 탄소 도전재는 

입자의 크기, 입자의 형태 등 많은 파라미터들이 도전성에 

영향을 주는 것으로 알려져 있다 [27-29]. 하지만 SEM 이

미지에서 알 수 있던 것처럼, 입자의 크기가 유사하고 두 

도전재 모두 구형 도전재이므로 형상과 입경의 영향은 받

지 않을 것으로 판단된다. 

그림 4는 N2 흡/탈착 실험을 한 후 BET 방법으로 계산

한 입자의 표면적과 기공분포를 나타낸다. DB 도전재보다 

TDC 도전재가 5배 이상 높은 표면적을 보이는 것을 알 수 

있었다. 이는 그림 4(b)의 질소가 탈착될 때 계산한 BJH 방

법으로 기공 크기분포를 통해서도 알 수 있었다. 이러한 

TDC 도전재의 넓은 표면적으로 인해 전극 표면에서 상대

적으로 빠른 전하전달을 보일 것으로 예상하였다.  

이러한 서로 다른 도전재의 물성에 따른 전기적 성능에 

대해 평가하기 위해 SiOx : PVdF : CA 를 80 : 10 : 10 비

율로 슬러리를 제작 후 PET Film 위에 캐스팅 한 후 four- 

 

Table 1. Electrical conductivity, resistance of SiOx electrode using 

different conductive agent obtained by four-point probe. 

 DB TDC 

e- conductivity (S cm-2) 9.95 ˟10-6 2.97 ˟ 10-5 

Sheet resistance (Ω cm2) 39.73 13.34 

 

 

point probe를 측정하여 표 1에 나타내었다. TDC 도전재

를 사용한 전극이 더 낮은 전기적 저항 및 높은 전기전도도

를 보인 것을 확인할 수 있었다. 이는 Raman에서 확인한 

것처럼 TDC 도전재의 흑연화도가 낮기 때문에 비정질 구

조의 등방성 탄소로 인해 전자가 이동할 수 있는 방위가 많

아져, 전극 내에서 전자의 이동이 빨라졌기 때문일 수 있다. 

 

3.2 Mg-SiOx 전극의 전기화학적 성능 평가 

도전재 종류를 다르게 하여 제작한 SiOx 전극의 첫번째 

사이클 용량-전압 Profile을 그림 5에 나타내었다. 그림 

5(a)를 보면 DB 도전재를 사용한 전극이 TDC 도전재를 사

용한 전극보다 상대적으로 높은 충, 방전 용량을 나타내는 

것을 알 수 있었다. 이는 라만에서 확인한 것처럼 DB의 상

대적 높은 흑연화도로 인해 리튬을 소량 저장하기 때문일 

수 있다. 또한 초기 효율은 DB와 TDC 두 전극 모두 77.7%, 

77.8%로 두 전극의 차이는 나타나지 않았다. 또한 두 전극 

모두 50~60%의 낮은 초기 효율을 갖는다 알려진 SiOx 전

극에 비해 높은 초기 효율을 나타내었다 [24]. 일반적으로 

실리콘 산화물계 음극 활물질은 충전시 형성되는 비가역

적 리튬산화물 및 리튬실리케이트 산화물로 인해 낮은 초

기 효율을 나타내지만, 여기에서 사용한 SiOx소재는 합성

시 Mg를 도핑했기 때문에 마그네슘실리케이트가 형성되

어 알려진 것 보다 높은 초기효율을 나타낸 것으로 판단된

다 [22,23]. 첫사이클 충전시 걸리는 과전압을 보다 자세히 

비교 분석하기 위해 그림 5(b)에 스케일을 확대하여 나타 

Fig. 4. (a) BET surface areas and (b) pore size distributions of

different carbon conductive agent. 
Fig. 5. Capacity-Voltage profile of SiOx electrode using differents 

conductive agents (a) typical scale plot and (b) low scale plot. 
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Fig. 6. Differential capacity plot of SiOx electrode using (a) Denka 

black and (b) TDC. 

 

 

내었다. TDC 도전재를 사용한 전극이 상대적으로 더 낮은 

과전압을 보이는 것을 알 수 있었다. 이는 앞에서 Raman, 

four-point probe로 확인한 것처럼 TDC 도전재가 더 낮

은 흑연화도로 인한 높은 전기전도도를 나타났기 때문에, 

충전 초반 영향을 주는 Ohmic 저항이 감소하여, 평형전위

로부터 더 적게 벗어나는 것으로 판단된다.  

그림 6은 서로 다른 도전재를 사용한 SiOx전극의 전기

화학적 산화, 환원 반응 전위를 분석하기 위해 첫번째, 두

번째 사이클의 전압-용량 profile을 미분하여 전압에 따른 

미분용량곡선으로 나타낸 결과이다. 첫번째 사이클 충전

반응시 100 mV 이하에서의 Peak는 비정질 LixSi 및 

Li4SiO4의 형성이 시작되는 구간으로 5 mV까지 충전을 시

키면 Li4SiO4의 일부가 분해돼 Li2O를 형성시킨 결과이다 

[33]. 후속 방전반응에서는 약 0.3 V에서 넓은 peak이 하

나 나왔으며 0.45 V에서 뾰족한 Peak이 나왔는데 이는 비

정질 LixSi에서 비정질 실리콘으로 단계별 상전이에 따른 

peak이다 [34]. 2사이클 충전반응에서는 0.28 V와 0.08 V

에서 2개의 peak이 나왔는데 이는 비정질 실리콘이 다양

한 비정질 LixSi로 단계별 상전이되고, 최종적으로 결정질 

Li15Si4가 형성된 결과이다 [35]. 후속 방전반응에서는 첫 

사이클 방전반응과 다르게 0.45 V의 뾰족한 peak 하나만 

나온 것을 볼 수 있었다. 일반적으로 실리콘계 음극 활물질

은 충전 종지전압, 입자 크기, 결정화도에 따라서 최종 환

원상인 결정질 Li15Si4의 형성 여부가 달라지고, 이러한 결

정질 Li15Si4상의 형성에 따라 후속 방전반응시 반응전위가 

달라진다 [36]. SiOx 활물질 같은 경우 첫사이클 충전시 비

가역적 리튬산화물 상의 형성으로 인한 저항으로 인해 결

정질 Li15Si4의 형성이 이루어지지 않지만, 후속 충전반응

시 리튬 산화물 상의 형성이 더 이상 일어나지 않기 때문

에, 5 mV까지 충전했을 때 결정질 Li15Si4가 가역적으로 

형성되어, 후속 방전반응시 해당 반응을 한 것으로 판단된

다. 또한 도전재 종류에 따른 반응 전위의 큰 차이는 발견

되지 않았다. 

 

 

Fig. 7. (a) Cycle and (b) rate performance of SiOx electrodes using 

different conductive agent. 

 

 

표면적과 결정성이 다른 두 도전재의 사이클 및 출력 성

능을 알아보기 위하여 진행한 실험 결과를 그림 7에 나타

내었다. 그림 7(a)를 보면 첫 사이클에는 DB의 용량이 높

았지만 전류밀도를 높인 2사이클 이후부터의 가역용량은 

모든 구간에서 TDC가 높게 나타났고, 용량유지율 또한 DB

가 2사이클 대비 60사이클에서 57.6%의 가역용량을 유지

한 것에 비해 TDC를 사용한 전극은 75.3%의 상대적 높은 

가역용량을 유지했다. 또한 방전 시 200 mA g
-1

부터 4,000 

mA g
-1까지 다양한 전류밀도로 방전하여 출력 성능을 측

정한 결과를 그림 7(b)에 나타내었다. 역시 200 mA g
-1

을 

제외한 모든 전류밀도에서 TDC 도전재를 사용한 전극이 

가역용량이 가장 높았으며, DB가 200 mA g
-1

 대비 4,000 

mA g
-1

에서 76.6%의 가역용량을 유지한 것에 비해 TDC

는 200 mA g
1
 대비 4,000 mA g

-1
의 전류밀도에서 86.1%

의 가역용량을 유지하였다. 이러한 결과는 앞서 확인했듯, 

TDC가 더 낮은 전기적 저항, 높은 표면적으로 인해 빠른 

전하전달을 하기 때문인 것으로 판단된다. 이러한 현상을 

더욱 이해하기 위해 임피던스 분석을 수행하였다. 

표면적에 의한 전하전달을 보다 정량적으로 분석하기 위

해 2사이클 후, 20사이클 후 임피던스 분석을 수행한 결과

를 그림 8(a)에 나타내었다. 이 때 사용한 등가회로와 피팅

값은 그림 8(b)와 표 2에 나타내었다. 2사이클 후, 20사이

클 후 모두 TDC를 사용한 전극이 더 낮은 전하전달저항 및 

Ohmic 저항을 보인 것을 알 수 있었다. 이는 앞서 BET 계

산결과를 통해 확인한 것처럼 TDC도전재가 상대적으로 

넓은 표면적으로 인해 SiOx 활물질 입자와 접촉을 더 치밀

하게 해주어 계면에서의 전하전달이 상대적으로 빠르게 일

어나기 때문에 낮은 저항값을 보인 것으로 판단된다. 또한 

20사이클 후 모든 셀의 전하전달 저항이 증가하였는데, 이

는 반복적인 충방전 하에 전극의 팽창과 수축을 반복하며 

전극의 계면이 열화됐기 때문에 저항이 증가하는 것으로 

판단된다.  
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Fig. 8. (a) Electrochemical AC impedance Nyquist plots of SiOx 

electrodes and (b) equivalent circuit model for EIS analysis. 

 

 
Table 2. Ohmic resistance (Rs) and charge transfer resistance (Rct) 

measured table of SiOx electrodes. 

 Sample Rs (Ω) Rct (Ω) 

After 20th  

Cycle 

DB 2.04 14.1 

TDC 1.89 9.38 

After 2nd 

Cycle 

DB 1.84 6.65 

TDC 1.51 4.60 

 

 

4. 결 론 

이상과 같이 리튬이차전지용 탄소 도전재의 물성에 따

른 SiOx 전극의 전기적, 전기화학적 성능변화를 살펴보았

다. XRD, Raman 분석 결과 두 도전재간 흑연화도의 차이

가 관찰되었고, 이에 따른 four-point probe 결과 낮은 흑

연화도의 도전재가 SiOx 전극의 전기적 성능을 개선시킴

을 알 수 있었다. SEM분석을 통해 두 도전재 모두 40~50 

nm 크기의 구형 탄소들로 구성되어 있음을 확인하였으며, 

BET 분석 결과 두 도전재간 표면적과 기공분포의 차이가 

관찰되었다. 높은 전기전도도와 넓은 표면적은 SiOx전극

의 60사이클까지의 수명을 향상시켰으며, 다양한 전류로 

방전하며 수행된 평가 결과 셀의 출력 또한 개선시킴을 확

인하였다. 나아가 사이클 진행 후 실시된 교류 임피던스 분

석 결과 탄소 도전재의 넓은 표면적이 전극 계면에서의 전

하전달을 빠르게 하는 것을 알 수 있었다. 이렇게 우리는 

SiOx전극에 넓은 표면적 및 낮은 흑연화도를 갖는 비정질 

탄소 도전재를 사용할 경우 개선된 전기전도성과 빨라진 

전하전달을 확인하였으며, 이러한 접근법은 실리콘계 음

극 활물질의 전극 설계에 활용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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