
Journal of the Korean Electrochemical Society

Vol. 13, No. 2, 2010,  116-122

DOI:10.5229/JKES.2010.13.2.116

− 116 −

리튬 이차전지 음극용 Cu3Si의 고온에서의 전기화학적 특성
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초 록

DC magnetron 스퍼터링을 이용해 구리(Cu) 호일 위에 실리콘(Si)을 증착한 후 800oC에서 열처리

하여 Cu3Si를 얻고, 이의 리튬 이차전지용 음극으로서 특성을 조사하였다. Cu3Si는 Si 성분을 포함

하고 있으나 상온에서 리튬과 반응하지 않았다. 선형 주사 열-전류(linear sweep thermammetry, LSTA)

실험과 고온 충방전 실험을 통하여, 상온에서 비활성인 Cu3Si가 85oC 이상에서는 활성화되어 Si 성

분이 전환(conversion)반응에 의해 리튬과 반응함을 확인하였다. Cu3Si에서 분리된 Si는 120oC에서

Li-Si 합금 중에서 리튬의 함량이 가장 많은 Li21Si5 상까지 리튬과 반응함을 유사 평형 조건(quasi-

equilibrium)의 실험으로부터 알 수 있었다. 그러나 정전류 조건(100 mA gSi
−1)에서는 리튬 합금반응

이 Li21Si5까지 진행되지 못하였다. 또한 120oC에서 전환반응에 의해 생성된 Li-Si 합금과 금속

상태의 Cu는 충전과정에서 다시 Cu3Si로 돌아감, 즉 Cu3Si와 리튬은 가역적으로 반응함을 확인

하였다. 120oC에서 Cu3Si 전극은 비정질 실리콘 전극보다 더 우수한 사이클 특성을 보여 주었다.

이는 비활성인 구리가 실리콘의 부피변화를 완충하여 집전체에서 탈리되는 현상을 완화하고 결과적

으로 전극이 퇴화하는 것을 억제하기 때문인 것으로 설명할 수 있다. 실제로 비정질 실리콘 전극은

충방전 후에 실리콘 층의 균열과 탈리가 관찰되었으나, Cu3Si 전극에서는 이러한 현상이 관찰되

지 않았다.

Abstract : A Cu3Si film electrode is obtained by Si deposition on a Cu foil using DC magnetron

sputtering, which is followed by annealing at 800oC for 10 h. The Si component in Cu3Si is

inactive for lithiation at ambient temperature. The linear sweep thermammetry (LSTA) and galvano-

static charge/discharge cycling, however, consistently illustrate that Cu3Si becomes active for the

conversion-type lithiation reaction at elevated temperatures (> 85oC). The Cu3Si electrode that

is short-circuited with Li metal for one week is converted to a mixture of Li21Si5 and metallic

Cu, implying that the Li-Si alloy phase generated at 0.0 V (vs. Li/Li+) at the quasi-equilibrium

condition is the most Li-rich Li21Si5. However, the lithiation is not extended to this phase in
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the constant-current charging (transient or dynamic condition). Upon de-lithiation, the metallic Cu

and Si react to be restored back to Cu3Si. The Cu3Si electrode shows a better cycle perfor-

mance than an amorphous Si electrode at 120oC, which can be ascribed to the favorable roles

provided by the Cu component in Cu3Si. The inactive element (Cu) plays as a buffer against

the volume change of Si component, which can minimize the electrode failure by suppressing

the detachment of Si from the Cu substrate.

Keywords : Lithium secondary batteries, Negative electrode, Li-Si alloys, Cu3Si, Conversion reaction

1. 서 론

실리콘은 리튬과 합금반응을 하여 Li21Si5 상까지 형

성되므로 이의 이론용량은 4008 mA h g−1에 이른다. 흑

연에 비해서 거의 10배 큰 값을 가지므로 흑연을 대체

할 리튬 이차전지의 음극 활물질로 큰 관심을 받고 있다.

그러나, 실리콘은 충방전 과정에서 300%가 넘는 부피

변화 때문에 전극이 퇴화되어, 10 사이클 이내에 대부분의

용량을 잃게 된다. 이와 같이 고용량을 내는 합금계 음극

물질이 쉽게 상용화되지 못하는 것은, 이 물질들이 충방

전 과정에서 팽창과 수축을 지속적으로 겪으면서 전기

적인 접촉을 잃게 되고, 그에 따라 전극 저항이 급격히

증가하기 때문이다. 이를 해결하기 위해, 리튬과 반응

하지 않으면서 부피변화를 완충해 줄 수 있는 비활성

물질을 첨가한 활성/비활성 화합물 또는 복합재를 사용

하는 방안이 강구되었다. 이때 비활성 매트릭스상은 활

물질보다 전기 전도성이 우수해서 전극 저항의 증가를

막아줄 뿐 아니라, 활물질을 내부에 고르게 분산시킴

으로써 부피 변화로 인해 생기는 응력(stress)을 완충시키

는 역할도 할 수 있다. 그 결과, 단일상 활물질을 사용할

때보다 우수한 가역성을 확보할 수 있다고 보고되었

다.1-5) 그러나, 비활성 물질을 사용하면 그만큼 비용량

(specific capacity)의 감소가 초래되므로, 사이클 특성과

용량의 향상을 동시에 추구할 수는 없다.

이러한 복합재를 구성할 때 활물질과 비활성 물질을

최대한 고르게 분산시키는 것이 유리하기 때문에, Cu6Sn5
와 같이 비활성 원소와 활성 원소로 구성되는 합금을 만

들어서 활물질로 사용함으로써 가역성의 향상을 얻을 수

있었다.6-8) 같은 원리로 비활성이면서 전기 전도성이 우

수한 구리와 활성을 갖는 실리콘의 복합재를 만들어서

성능을 개선한 결과도 보고되어 있다.9-10) 그러나 실리

콘이 구리와 합금을 이룰 경우, 구리의 비율이 높은 상이

생성되고,11) 또한 이를 열처리를 하면 Cu3Si과 같이 Cu의

함량이 큰 합금이 얻어지는 문제가 있다.12) 이렇게 얻

어지는 Cu3Si는 전기전도도가 2 × 104S cm−1로 높으나

상온에서 리튬과 반응하지 않으므로 리튬 이차전지의

음극으로 사용할 수 없다.13) 하지만, 상온에서 반응성이

낮은 물질도 고온에서는 반응성이 향상될 수 있기 때문

에,14) 고온에서 사용되는 산업용, 군용 전지의 음극재

료로 사용할 수 있다.

본 연구에서는 리튬에 대한 반응성이 있는 활성원소

로서 실리콘, 비활성 원소로 구리를 선택하여 Cu3Si 합

금을 제조하고, 온도에 따른 전기화학적 특성 및 충방전

에 따른 결정구조의 변화를 조사하였다. 이 결과를 비정질

실리콘 전극의 그것과 비교하여 활성/비활성 화합물

전극의 장점을 설명하였다.

2. 실험방법

Cu3Si를 제조하기 위하여, 먼저 구리 호일(두께 =25µm)

위에 DC magnetron 스퍼터링 방법을 이용하여 실리콘

(Applied Science Corp., 99.999% purity)을 증착하였다.

챔버 내부의 오염을 막기 위해서 증착 전에 1 × 10−5Torr

만큼의 진공을 유지하였다. 증착 시에 아르곤을 흘려 주

어 챔버의 압력을 5.0 mTorr로 유지하였고, 150초 동안

실리콘을 증착하는 동안 파워는 1.2 kW로 유지 하였다.

구리 호일 위에 증착한 실리콘을 전극 테스트용 크기로

잘라 알루미나 보트에 넣고 5%의 수소가 포함된 아르곤

분위기에서 800oC까지 분당 10oC로 상승시킨 후에, 10시

간 동안 열처리를 한 후, 다시 상온으로 같은 속도로 온

도를 하강시켜 Cu3Si를 얻었다.

Cu3Si 결정구조는 X-선 회절분석(X-ray diffraction,

XRD)을 통해 얻었다. Cu K
α
 radiation source (λ =

1.541Å)가 장착되어 있는 Rigaku 회절분석기를 사용했

으며, 측정 조건은 전압 50 kV, 전류 200 mA였다. 전계

방출 주사전자 현미경(field-emission scanning electron

microscope, FE-SEM, JEOL JSM-6700F)으로 Cu3Si와

비정질 실리콘 표면의 모양을 관측하였다. 분해한 전극의

FE-SEM과 XRD 측정은 ex-situ로 진행하였고, 전극이

공기나 수분에 노출되어서 오염되는 것을 막기 위해서,

아르곤을 채운 글러브 박스 안에서 셀을 분해하였다. 분

해하여 얻은 전극의 전극 면은 베릴륨(Be) 윈도우로, 그

뒷면은 kapton tape으로 밀봉한 후에 XRD를 측정하였다.

온도에 따른 Cu3Si의 전기화학 거동을 살펴 보기 위해

서 Cu3Si 전극의 전압을 0.0V (vs. Li/Li+)로 유지하면서

온도 프로그래밍이 가능한 오븐에 넣어 0.1oC min−1의
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속도로 온도를 올리면서 발생하는 환원전류를 측정하

였다. 기존에 보고된 방법으로는 순환 열-전류법(cyclic

thermammerty)이 있는데, 이는 전기화학 셀의 온도를

상승시킨 후 다시 하강시키면서 온도에 따른 전기화학

특성을 간단하게 진단할 수 있다는 장점이 있다.15) 본

연구에서는 온도의 상승 과정만이 있으므로 선형 주사

열-전류법(linear sweep thermammetry, LSTA)이라고

명명하였다.

전기화학 테스트를 위하여 2032 형태의 코인셀(coin-

cell, Hoshen Co. Japan)을 제작하였다. 반대전극으로는

리튬 포일(Li foil)을 사용하였고, 전해질은 고온에서 안정

한 1.0M의 lithium bis(oxalto)borate(LiBOB)을 propylene

carbonate(PC)에 녹여서 사용하였다. 분리막의 경우, 상온

에서는 다공성 polypropylene(PP)를 사용하였고, 고온 실

험에는 glass fiber(GA-55, Adventec.)를 사용하였다. 모든

셀은 아르곤이 채워진 글러브 박스(VAC Co. model HE-

493/Mo-5)에서 제조하였다. 제조된 전지의 충방전 실험은

100mA gSi
−1 전류로 정전류 방식(CC, constant current)

으로 진행하였다. 여기서 gSi의 표시는, 샘플의 제조 특성상

증착 전의 실리콘의 양만을 측정할 수 있기 때문에 최종

형성된 Cu3Si 활물질의 양 대신 실제 리튬과 반응하는 실

리콘의 양에 대비해서 측정함을 의미한다. 방전(lithiation)

말단(cut-off) 전압은 0.0 V (vs. Li/Li+)로, 충전(de-

lithiation) 말단 전압은 2.0V (vs. Li/Li+)로 각각 고정하

였으며, 충방전 실험은 TOYO사의 충방전기(TOSCAT-

3100)를 이용하였다. 또한, 실리콘을 증착한 후에 열처리

과정을 거치지 않고 비정질(amorphous) 실리콘(a-Si) 전극

을 제작한 후, 120oC에서 충방전 특성을 조사하여 Cu3Si

전극의 성능과 비교하였다. 본 논문에서 사용한 셀은 Li/

Cu3Si 또는 Li/a-Si 이므로, 방전(discharge)은 lithiation에

해당하고 충전(charge)은 de-lithiation에 해당한다.

3. 결과 및 고찰

구리 호일 위에 실리콘을 증착한 후, 수소가 5% 포함

된 아르곤 분위기에서 800oC에서 10시간 동안 열처리

(annealing)하여 얻은 Cu3Si의 XRD 결과를 Fig. 1에

나타내었다. 열처리 과정에서 실리콘과 구리가 확산하면

서 Cu3Si 결정이 잘 성장되었다는 것을 확인할 수 있다.

스퍼터링 방식으로 제조한 실리콘 필름은 비정질이므

로,16) 열처리 후에 Cu3Si를 형성하고 남은 실리콘을 XRD

로는 확인할 수가 없다. 따라서, Cu3Si가 상온에서 리튬과

반응성이 없다는 점에 착안하여, 상온에서 충방전하여

리튬과 실리콘의 반응이 없음을 확인하였다. 즉, 증착된

실리콘은 모두 Cu3Si로 전환되었음을 알 수 있다.

LSTA 방법으로 전류를 측정하여 온도에 따른 전극의

반응성을 예측해 보았다 (Fig. 2). 음극에서 일어나는 환

원반응으로는 전극 표면에서 전해질 분해일 가능성도

있다. 이러한 부반응을 활물질 자체의 환원반응과 구분

하기 위해서, 같은 조건에서 기판으로 쓰인 구리 호일을

전극으로 사용하여, 전류를 측정하였다 (Fig. 2). 실험에

사용한 전압 범위에서는 구리가 리튬과 반응하지 않기

때문에, 흐르는 전류는 기판 위에서 전해질 분해 등의 부

반응에 의한 것으로 보는 것이 타당하다. 이때 80oC 이상

에서 전류가 감소하는 현상은, 표면에 피막이 안정적으로

형성되면서 전해질 분해 반응이 억제되기 때문으로 보

인다. 활물질 위에서나, 구리 기판 위에서의 전해질 반응

은 면적대비 거의 비슷한 정도로 일어날 것이라고 가정

했을 때, 두 결과의 차이값을 활물질의 반응에 의한 환원

전류로 볼 수 있다. 이 환원전류는 40oC부터 나타나기

시작해서 80oC 부근에서 커지다가 100oC를 넘어가면서

전류 값이 줄어 들었다. 즉, 이 환원전류는 상온에서 반응

Fig. 1. XRD patterns of Cu3Si film (after annealing) and

amorphous Si (a-Si) film (before annealing). The latter (a-

Si) was deposited on Cu foil by DC magnetron sputtering.

It was converted to Cu3Si through annealing at 800
oC for

10 h in argon atmosphere with 5% H2.

Fig. 2. Linear sweep thermammetry (LSTA) profile

obtained with the Li/Cu3Si cell (black line). For

comparison, the same experiment was made with Cu foil

(grey line). The voltage of Cu3Si electrode was fixed at

0.0 V (vs. Li/Li+). Temperature ramp = 0.1oC min
−1. 
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성이 없는 Cu3Si 전극이, 온도가 올라가면서 리튬에 대한

반응성이 향상되면서 발생하는 실리콘과 리튬의 합금반

응에 의한 것으로 볼 수 있다. Cu3Si는 상온에서 열역학

적으로 리튬과 반응성이 있는 것으로 알려져 있으나,

실제로 반응성을 보이지 않는다. 이는 Cu3Si에 들어있는

Si 성분이 리튬과 반응하기 위하여 먼저 실리콘과 구리의

결합이 끊어져야 하기 때문이다. 이를 전환(conversion)

반응이라 하는데 실리콘과 구리의 결합을 끊는데 활성화

에너지가 필요하므로 상온에서는 반응속도가 매우 느리

다. 그러나 온도가 올라감에 따라 반응속도가 상승하므로

상온에서 비활성인 Cu3Si도 고온에서는 활성을 가질 수

있다. 따라서, 실험 결과에 의하면, 상온에서 비활성이었

던 Cu3Si가 40oC에서 리튬과 반응하기 시작해서 80oC

에서 100oC까지 전환반응이 활발해지다가 반응이 완결되

면서 흐르는 전류 값이 감소한다는 것을 알 수 있다.

온도에 따른 Cu3Si의 반응성을 확인하기 위하여 25,

85, 120oC에서 각각 충방전 실험을 수행하였다. Cu3Si가

상온에서는 리튬과 반응성이 없음을 충방전 실험을 통하

여서도 확인할 수 있다 (Fig. 3). 그러나 실험온도가 올라

갈수록 반응성이 커지며 더 많은 용량을 낸다는 것도 알 수

있다 (Fig 3). 85oC에서 실험한 셀은 상온 결과와는 달리

리튬과 반응하여, 초기 방전(lithiation) 용량이, 이 온도에서

발현될 수 있는 실리콘의 이론용량(Li15Si4, 3580mAhg−1)

까지는 미치지 못하지만 2000mAhgSi
−1에 달하는 값을

얻을 수 있었다.17) 그러나, 충전(de-lithiation) 용량은 이에

미치지 못하고 515mAh gSi
−1 로 낮았으며, 그 다음 사

이클에서도 용량을 거의 발현하지 못했다. 이는 85oC에서

는 Cu3Si가 충분히 활성화되지 못하였기 때문으로 생각할

수 있다. 그에 반해, 120oC에서는 첫 사이클 방전과 충전

과정에서 용량이 각각 3660 mA h gSi
−1, 1800 mA h gSi

−1

이었고, 그 다음 사이클에서도 1000 mA h gSi
−1 이상의

용량을 보였다. 이 결과는 앞서 LSTA 실험 (Fig. 2)에서

확인한 것과 일치한다고 할 수 있다. 즉, 120oC에서는

Cu3Si의 전환반응이 거의 완결되었다고 할 수 있기 때

문에, 전환반응이 진행중인 85oC에서보다는 더 많은

용량을 낼 수 있다.

Cu3Si가 리튬과 반응하여 형성하는 상의 종류를 알아

보기 위해서, 셀을 120oC에서 일주일간 리튬 반대전극과

단락(short-circuited) 상태로 보관한 후에 분해하여

XRD를 측정하였다. 이 실험에서 Cu3Si 전극은 리튬

기준전극에 대하여 0.0V로 고정된 상태에서 일주일을

거치므로 유사 평형상태(quasi-equilibrium)에서 생성될 수

있는 상의 종류를 확인할 수 있다. 실험 결과 Fig. 4에서

볼 수 있듯이 Cu3Si의 회절피크는 사라지고 대신 Li21Si5
에 해당하는 회절 피크가 관찰되었다. 이로부터 고온

(120oC)에서 Cu3Si은 다음 식 (1)과 같은 전환반응에 의해

리튬과 반응한다고 유추할 수 있다. 5Cu3Si + 21Li++ 21e− ↔ Li21Si5+ 15Cu (1)

Fig. 3. The galvanostatic discharge/charge (lithiation/de-

lithiation) voltage profiles obtained with the Li/Cu3Si cell

at 25, 85, 120oC. The voltage cut-off = 0.0~2.0 V (vs. Li/Li+).

Current density = 100 mA gSi
−1. 

Fig. 4. The ex-situ XRD patterns obtained with tvhe Cu3Si

electrode at the end of the first lithiation (0.0 V) and de-

lithiation (2.0 V) at 120oC. The cycling condition was the

same as for Fig. 3. For comparison, the XRD pattern of

Cu3Si electrode that was short-circuited for one week at

120oC was provided.



120 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 13, No. 2, 2010

즉, Cu3Si의 구리와 실리콘 결합이 끊어진 후, 구리는

리튬과 반응하지 않고 남아있는 대신 실리콘은 리튬과

반응하여 Li21Si5로 전환된다고 생각할 수 있다. Li21Si5는

실리콘과 리튬이 반응하여 생성되는 Li-Si 합금 중에서

리튬의 함량이 가장 큰 것으로 알려져 있다.18)

위 단락 실험을 통하여 유사 평형상태에서 0.0 V (vs.

Li/Li+)에서 생성될 수 있는 Li-Si 합금상을 확인하였

다. 그러나 실제의 정전류 충방전 실험은 transient(또는

dynamic) 상태에서 진행되므로 실험의 전류 값이 매우

작지 않으면 유사 평형상태에서 생성되는 상을 얻을 수

없다. 이를 확인하기 위하여 120oC에서 100 mA gSi
−1의

전류 크기로 0.0V까지 정전류 방전한 후, 생성되는 상을

확인하였다. Fig. 4에서 볼 수 있듯이 확인할 수 없는 상이

관찰되었다. 이 상은 Li21Si5상이라기 보다는 상평형 그

림에서 리튬의 함량이 더 적은 Li13Si4 상과 더 가깝다.19)

동일한 조건에서 방전하여 얻은 Fig. 3의 120oC 실험 결

과를 보면, 리튬의 방전 양은 실리콘 대비 약 3.8개에 해

당한다. 여기에 전해액 분해에 소모되는 리튬에 의한 양도

포함되어 있겠지만 필름 상의 전극이기 때문에 그 양은

크지 않을 것으로 볼 수 있다. 이 값은 3.25(Li13Si4) 보다

는 크고, 4.2(Li21Si5)보다는 작은 값이다. 이로써 본 실험에

설정된 100 mA gSi
−1의 전류 조건에서는 Li21Si5 상이

생성될 때까지 반응이 충분히 일어나지 못하며, 이로부터

Cu3Si의 방전(lithiation) 반응은 반응 속도론적으로 느리

다는 것을 알 수 있다. 이러한 현상은 Cu3Si 내의 Cu-Si

결합을 끊고 다시 리튬과 결합해야 하는 과정을 생각해

볼 때 충분히 설명이 가능하다. 하지만, 앞에서 단락 실

험을 통해 확인하였듯이, 오랜 시간 동안 전극의 전압을

0.0V로 유지하거나, 더 낮은 전류로 충전하여 유사 평형

상태의 조건에 가깝게 유지한다면 Li21Si5 상을 얻을 수

있을 것으로 예상된다.

한편 위와 같이 Li-Si 합금이 형성된 상태에서 2.0 V

까지 다시 충전을 했을 때, 높이가 크게 줄어든 완만한

피크를 보이는 Cu3Si가 다시 형성되는 것을 XRD 결과

로부터 확인하였다. 이로부터 120oC에서 방전과정에서

전환반응에 의해 생성된 Li-Si 합금과 금속상태의 구리가

다시 결합하여 초기의 Cu3Si로 되돌아 옴을 알 수 있다.

즉, Cu3Si와 리튬은 가역적으로 반응함을 확인시켜주고

있다. 따라서, Cu3Si는 상온에서 리튬과 반응성이 없기

때문에 음극으로 활용이 불가능하지만, 고온에서는 가

역적인 반응이 가능하므로 음극으로 활용이 가능함을

보여주고 있다.

120oC에서 Cu3Si의 충방전 실험 결과를 비정질 실리

콘과 비교하였다 (Fig. 5). 비정질 실리콘 전극은 약 5사

이클 이내에 큰 용량 감소를 보이고 있다. 비정질 실리

콘의 경우, 결정질 실리콘보다는 부피팽창에 유리함에도

불구하고, 필름의 두께가 박막이라고 하기에는 두껍기

때문에(650± 30nm) 5회 충방전 이후 급격한 용량감소를

보였다. 이는 전극의 부피 변화가 심하여 충방전하고 난

후, 막 전극에 크랙이 발생하고 그로 인해 구리 기판과

전기적인 접촉이 크게 나빠지기 때문으로 보인다.17) Cu3Si

전극은 20번째 사이클까지 1000mAhgSi
−1 이상의 용량을

보이고 있다. 비정질인 실리콘에 비해서 Cu3Si가 고온에

서 더 큰 용량과 사이클 특성을 보이는 것은, Cu3Si의

전도도가 높아서(2 × 104S cm−1) 전극 층에 크랙이 발생

하더라도 실리콘에 비해서는 전기적인 접촉을 유지하기

에 더 유리하기 때문으로 생각할 수 있다.

이러한 추측을 확인하기 위하여 충방전 후 수거한 전

극의 표면을 FE-SEM으로 분석하였다. 충방전 전에 얻은

Cu3Si와 비정질 Si의 표면 사진 (Fig 6a, 6b)을 보면 두

전극 모두 유사하게 표면에 굴곡이 형성되어 있다. 그러나,

첫 번째 사이클에서 2.0V까지 충전한 후에 전극의 표면

을 관측했을 때, 비정질 실리콘과 Cu3Si의 전극 표면의 모

양은 매우 달라졌다. 비정질 실리콘은 Fig. 6d에서 볼 수

있듯이, 리튬과 합금반응 과정에서 증가했던 부피가 다시

충전할 때 줄어들면서 크랙이 발생하고, 그 결과 대략

10mm 정도의 작은 조각들로 구성되는 모양이 된다. 이

와 같이 형성되는 활물질의 일부는 집전체인 구리 호일

로부터 쉽게 탈리됨을 볼 수 있다 (Fig. 6d의 화살표). 이

는 크랙에 의해 갈라진 실리콘 활물질과 구리 집전체 사

이에 전기적 접촉이 나쁨을 시사하며, 따라서 충방전이

진행됨에 따라 전극의 저항 증가와 Fig. 5와 같은 지속적

인 용량의 감소를 예상할 수 있다. 반면에, Fig. 6c에 보인

것처럼 Cu3Si의 표면은 한 사이클 후에도 초기상태에 비

해서 큰 변화는 없다 (Fig. 6a). 크랙 생성되거나 활물질이

집전체에서 떨어지는 현상도 볼 수 없고, 활물질 아래의

기판도 드러나지 않았다. 이렇게 충방전 후에도 활물질이

기판에 잘 붙어 있을 수 있어서 비정질 실리콘에 비해 우

수한 사이클 특성 (Fig. 5)을 보인다고 설명할 수 있다.

Fig. 5. The cycle performance obtained with the Li/

Cu3Si and Li/a-Si coin cells at 120
oC. The cycling con-

dition was the same as for Fig. 3.
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결 론

Cu3Si를 얻었고 이의 리튬 이차전지용 음극으로서 전

기화학적 특성을 조사하였다. 다음과 같은 결론을 도출

하였다.

(i) 상온에서 Cu3Si 전극은 Cu-Si의 결합을 끊는데 필

요한 활성화 에너지 때문에 전환반응에 대한 활성이 거의

없었다. 그러나 온도를 높여 주면 리튬 합금반응이 점차

활성화되면서 용량을 발현하였으며, 120oC에서는 이론용

량(Li21Si5, 4008 mA h g−1)에 근접할 정도까지 반응이

진행되었다.

(ii) Cu3Si와 금속 리튬을 120oC에서 일주일 동안 단락

한 상태로 보관하여 열역학적으로 유사 평형상태에서 생

성될 수 있는 Li-Si 합금 상을 조사한 결과, Li-Si 합금

중에서 리튬의 함량이 가장 큰 Li21Si5 상이 얻어짐을

확인하였다. 하지만, 정전류 충전실험에서는 이 상이 검

출되지 않았다. 이는 Li21Si5상의 생성반응이 속도론적으

로 매우 느리기 때문이라고 생각할 수 있다. 본 실험의

정전류 충전 조건에서 0.0 V까지 방전하였을 때, Li/Si

값이 4.2보다는 작은 3.8로, Li21Si5 보다는 리튬의 함량이

적은 다른 상을 형성하였다. 이 전극을 다시 2.0 V까지

충전하였을 때, 다시 Cu3Si상으로 되돌아가는 가역적인

반응이 일어남을 확인하였다.

(iii) 동일한 양의 실리콘을 증착시킨 비정질 실리콘 전

극이 120oC에서 10번째 사이클도 못 미쳐 완전히 퇴화되는

데 비해, Cu3Si 전극은 20번째 사이클까지 1000mAhgSi
−1

이상의 용량을 발현하였다. 이러한 차이는 Cu3Si가 실

리콘보다 전기 전도성이 우수할 뿐만 아니라, Cu3Si 전

극에서는 비활성인 구리가 매트릭스로 작용하여 실리콘

의 부피변화를 완충함으로써, 전극에 균열이 생기거나 활

물질이 집전체에서 떨어지는 현상을 억제하기 때문이다.
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