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All-solid-state Li-ion batteries (ASSLIBs) have emerged as promising next-generation energy storage systems

owing to their superior safety, thermal stability, and potential for high energy density. To realize these advantages,

the development of high-capacity and stable anode materials is crucial. Graphite anodes, commonly used in con-

ventional Li-ion batteries (LIBs), exhibit a low theoretical capacity of 372 mAh g⁻¹, limiting the overall energy den-

sity of ASSLIBs. In contrast, Li metal anodes offer a much higher capacity (3,860 mAh g⁻¹) but face challenges

such as dendrite growth and interfacial instability. Alloy-based anodes, including Si and Sn, have gained attention

because of their abundance, high theoretical capacities (3,579 and 994 mAh g⁻¹, respectively), and moderate oper-

ating potentials (0.4 V and 0.5 V vs. Li⁺/Li). Nevertheless, their practical application remains difficult due to severe

volume fluctuations during lithiation and delithiation, leading to mechanical failure and interfacial contact loss. To

overcome these limitations, diverse strategies—such as structural optimization, interfacial engineering, composite

design, prelithiation, and compound modification—have been proposed to enhance the stability and performance of

Si- and Sn-based anodes. This review summarizes recent progress and improvement strategies, offering insights for

the future development and practical implementation of ASSLIB technologies.
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1. 서론

전고체 리튬이온전지(All-solid-state Li-ion batteries,

ASSLIBs)는 기존 액체 전해질 기반 리튬이온전지에 비

해 우수한 안전성, 열적 안정성, 고에너지 밀도 가능성

등 다양한 장점을 지녀 차세대 이차전지로 주목받고 있

다 [1-4]. 고체 전해질의 적용은 소형화, 집적화, 긴 수

명, 넓은 온도 범위에서의 안정성을 가능하게 하여, 전

기차(Electric Vehicles, EV), 대용량 에너지 저장장치

(Energy Storage Systems, ESS) 등 다양한 응용 분야에

서 상업적 활용 가능성을 높이고 있다.

전고체 리튬이온전지의 성능을 결정짓는 핵심 요소

중 하나는 고용량이면서 안정적인 음극 소재의 개발이

다. 현재 상용화된 흑연 음극은 이론용량(372 mAh g–1)

이 낮아 전고체 리튬이온전지의 에너지 밀도를 제한하

며, 이를 대체할 수 있는 새로운 음극 소재의 필요성이

대두되고 있다 [5-8]. 한편, 리튬 금속 음극은 매우 높

은 이론용량(3,860 mAh g–1)과 낮은 환원전위(–3.04 V

vs. SHE)로 인해 이상적인 음극 소재로 간주되었으나,

실제 적용에는 여러 한계가 존재한다. 리튬 금속은 매

우 낮은 환원전위로 인해 고체 전해질과의 계면에서 심

각한 전기화학적 불안정성을 유발하며, 충·방전 과정 중

리튬 수지상(dendrite)이 성장하여 전기적 단락을 초래
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할 수 있다. 또한, 고체 전해질 내 비균일한 리튬 침투

와 계면 열화는 장기 사이클링에서 급격한 성능 저하를

야기한다 [9-13].

이러한 한계를 극복하기 위한 대안으로, 실리콘(Si)과

주석(Sn)은 적절한 환원전위(각각 0.4 V, 0.5 V vs. Li+/

Li), 높은 이론용량(Si: 3,579 mAh g–1, Sn: 994 mAh g–1),

풍부한 매장량, 비교적 저렴한 비용 등의 장점을 지녀

유망한 차세대 음극 소재로 주목받고 있다 [14-22]. 특

히 고체 전해질과의 전기화학적 적합성이 우수하여 전

고체 리튬이온전지 환경에 적합하다.

그러나 실리콘 및 주석 기반 음극은 합금화 및 탈합

금화 과정에서 약 260 ~ 300%에 이르는 부피 팽창으로

인해 전극 균열, 계면 손실, 계면 저항 증가 등의 문제

가 발생한다. 이러한 한계는 전고체 리튬이온전지 환경

에서 더욱 주목되며, 계면 불안정성, 이온 전도 저하, 사

이클 수명 단축으로 이어질 수 있다 [23-29]. 이러한 문

제를 극복하기 위해 최근에는 나노구조 설계, 박막화,

계면 제어, 복합체 제조, 사전 리튬화(prelithiation), 화합

물 적용 등 다양한 전략이 활발히 연구되고 있다. 이러

한 전략들은 음극의 기계적 안정성, 계면 접촉 안정성,

쿨롱 효율 개선, 장기 사이클 수명 향상에 기여할 것으

로 기대되며, 전고체 리튬이온전지의 상용화를 앞당기

는 핵심 전략으로 주목받고 있다.

본 리뷰 논문에서는 전고체 리튬이온전지용 실리콘

및 주석 기반 음극소재에 대한 최근 연구 동향을 체계

적으로 정리하고자 한다. 각 소재의 기본적 특성과 한

계를 살펴본 뒤, 구조 설계 전략, 계면 제어 전략, 복합

체 개발, 사전 리튬화 및 화합물 적용 등 성능 향상 기

술에 대해 구체적으로 논의함으로써 차세대 전고체 리

튬이온전지용 고용량 음극소재 개발에 대한 심층적인

통찰을 제공하고자 한다.

2. 전고체 리튬이온전지용 실리콘 및 주석 음극 

소재(Si and Sn-based anodes for ASSLIBs)

2.1 전고체전지용 실리콘 기반 음극(Si-based anodes

for ASSLIBs)

실리콘(Si)은 리튬이온전지용 음극 소재로서 매우 높

은 이론용량(3,579 mAh g–1)과 낮은 작동 전압(약 0.4

V vs. Li+/Li)을 가지고 있어 큰 주목을 받고 있다. 이는

상용화된 흑연 음극(이론용량: 372 mAh g–1) 대비 약

10배에 달하는 용량으로, 전지의 에너지 밀도를 획기적

으로 향상시킬 수 있는 잠재력을 지닌다. 또한, 실리콘

은 친환경적이며 지구상에 풍부하게 존재하는 원소로,

비교적 낮은 비용으로 대량 확보가 가능하다는 장점도

갖고 있다. 이러한 특성 덕분에 실리콘은 액체 전해질 기

반 리튬이온전지는 물론, 최근 주목받고 있는 전고체 리

튬이온전지의 고용량 음극소재로 활발히 연구되고 있

다. 그러나 전고체 리튬이온전지 환경에서 실리콘 음극

소재의 적용에는 여러 도전 과제가 따른다. 실리콘은 합

금화(alloying) 및 탈합금화(dealloying) 과정에서 약 300%

에 이르는 극심한 부피 팽창을 겪으며, 이는 기계적 파

손, 전극 균열, 고체 전해질과의 접촉 손실, 계면 저항

증가로 이어질 수 있다. 이러한 문제들은 충·방전 사이

클 동안 급격한 용량 감소, 낮은 쿨롱 효율(coulombic

efficiency), 그리고 전지 수명 저하라는 심각한 성능 저

하를 초래한다. 특히 전고체 리튬이온전지에서는 고체

전해질과의 계면에서 발생하는 기계적 불안정성이 전극

내 이온 및 전자 전도 경로의 단절로 직결되기 때문에,

실리콘 음극의 실용화를 위해서는 이러한 계면 문제의

해결이 필수적이다. 이러한 한계를 극복하기 위해 최근

에는 나노구조 설계, 박막화, 계면 공학, 복합체 제조, 사

전 리튬화(prelithiation) 등 다양한 접근법이 연구되고 있

다. 이러한 전략들을 통해 실리콘 음극의 기계적 안정

성, 계면 안정성, 쿨롱 효율 개선 및 장기 사이클 수명

확보가 가능할 것으로 기대되고 있다.

2.1.1 구조 설계 전략(Structural design strategies for Si

anodes)

전고체 리튬이온전지에서 실리콘은 높은 이론용량과

낮은 작동 전압 덕분에 차세대 음극 소재로 주목받고 있

다. 그러나 약 300%에 달하는 부피 팽창으로 인한 기계

적 파손과 계면 불안정성은 전고체 리튬이온전지의 상

용화에 큰 걸림돌로 작용한다. 이를 극복하기 위해 최근

에는 나노구조화, 박막화, 다공성 설계, 컬럼(Column)형

구조, 단결정 등 다양한 구조 설계 전략이 제안되고 있

으며, 특히 음극소재의 제조법과 그에 따른 전기화학적

성능 향상에 집중한 연구가 활발히 진행되고 있다.

Villevieille 연구팀은 실리콘 박막 음극과 산화물계 고

체전해질(Li6.45La3Zr1.45Ta0.55O12, LLZTa)을 이용한 전고체

리튬이온전지의 전기화학적 성능을 보고하였다 [30]. 이

연구에서는 우선 LLZTa 고체전해질 표면에 존재하는

Li2CO3 및 LiOH 저항층을 아르곤 플라즈마 에칭 공정

을 통해 제거함으로써, 전극–전해질 계면의 접촉 저항

을 크게 감소시켰다. 이어서, 약 50 nm 두께의 Si 박막

을 스퍼터링 방식으로 LLZTa 표면에 증착하여 음극을

제조하였다(Fig. 1a). 제조된 실리콘 박막 음극 기반 전

지는 초기 약 2700 mAh g–1의 높은 용량을 나타냈으며,

100회 충·방전 후에도 약 1200 mAh g–1의 높은 용량을

유지하였다(Fig. 1b). 또한 임피던스 분석 결과, 초기 충

·방전에서 계면 저항이 빠르게 감소하고 장기 사이클 후

에도 저항이 낮게 유지되었으며, 이는 반복적인 합금 반
568 CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.24 No.6, 2025
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응에 따라 전극–전해질 간 접촉이 점차 향상되어 리튬

확산성이 개선된 결과로 해석되었다 (Fig. 1c). 특히 본

연구는 고체전해질 표면의 계면 저항층 제거와 초박막

Si 음극 설계가 전고체 리튬이온전지에서 전극–전해질

간 계면 안정성을 강화하고 장기적인 전기화학 성능을

향상시키는 데 핵심적인 역할을 한다는 점을 강조하였

다. Ohta와 Takada 공동연구팀은 스퍼터링 공정에서 헬

륨(He) 가스를 혼합하여 약 10–50 nm 크기의 나노기공

이 분포된 다공성 비정질 실리콘 박막 음극을 제작하였

다(Fig. 1d) [31]. 이러한 나노다공성 구조는 리튬 삽입

및 탈리 과정에서 발생하는 부피 팽창에 따른 내부 응

력을 효과적으로 완화하여, 전극 파괴와 계면 접촉 손

실을 방지하는 데 핵심적인 역할을 한다. 연구팀이 제

작한 약 4.73 µm 두께의 다공성 비정질 Si 박막 음극

은 초기 약 2962 mAh g–1 (2.19 mAh cm–2)의 용량을

나타냈으며, 100회 충·방전 사이클 후에도 약 93%의 높

은 용량 유지율을 보였다(Fig. 1e). 또한, 10 mA cm–2

(3C)의 전류밀도에서도 1700 mAh g–1 (1.2 mAh cm–2)

Fig. 1. (a) Schematic illustration of the 50 nm Si film deposition process and SEM images of the Si/LLZTa interface. (b)
Cycling performance at a C/18 rate and (c) impedance spectra after lithiation of the Si film [30]; Copyright 2018, American
Chemical Society. (d) Field-emission SEM images of the surface of non-porous and porous Si films (top), and annular dark-
field scanning TEM cross-sectional images of non-porous and porous Si films (bottom). (e) Cycling performance comparison
between non-porous and porous Si films. (f) Rate capability of porous Si films [31]; Copyright 2018, Springer Nature. (g)
Schematic illustration of the columnar-Si (col-Si) anode during cycling (top), and SEM image of col-Si (bottom). (h)
Schematic diagram depicting morphological changes in col-Si during the first lithiation. (i) Cycling performance of
NCM|SE|col-Si full cell at 25 oC [32]; Copyright 2020, John Wiley and Sons. (j) Schematic illustration of plane and side views
showing the major expansion directions along the <110> orientation for each wafer. (k) Surface and cross-sectional SEM
images of 1st-lithiated bare <110> wafer, pristine grooved <110> wafer, and 1st-lithiated grooved <110> wafer. (l) Cycling
performance of the grooved <110> wafer compared to a powder-based electrode [33]; Copyright 2023, American Chemical
Society
CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.24 No.6, 2025 569
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의 높은 용량을 나타냈다(Fig. 1f). 이러한 우수한 성능

은 기존의 얇은 박막 전략과 달리, 높은 로딩(high

loading) 조건에서도 높은 기계적 안정성과 전기화학적

성능을 달성할 수 있음을 입증했다. 본 연구는 전고체

리튬이온전지용 실리콘 음극 설계에서 다공성 구조의

중요성을 부각시켰으며, 나노다공성 비정질 실리콘 박

막이 고용량 및 장기 사이클 안정성을 동시에 달성할

수 있는 유망한 설계 전략임을 제시했다. Kaskel 연구

팀은 컬럼형(columnar) 실리콘 구조를 물리적 기상 증

착법(physical vapor deposition, PVD)을 이용해 제작하

여, 부피 팽창 문제를 1차원(1D) 방향으로 흡수할 수 있

는 새로운 음극 설계 전략을 제시했다(Fig. 1g) [32]. 약

10 µm 두께의 컬럼형 실리콘 음극은 수직 방향으로 성

장한 기둥들이 각기 독립적으로 팽창 및 수축하는 ‘1D

breathing’ 메커니즘을 발휘함으로써, 전극의 전반적인

구조적 안정성을 유지할 수 있었다(Fig. 1h). 제작된 컬

럼형 실리콘 음극은 Li6PS5Cl 고체전해질과 NCM811 양

극으로 구성된 완전셀(full cell)에서 테스트되었으며, 3.5

mAh cm–2의 높은 면적 용량, 99.7–99.9%의 높은 쿨롱 효

율, 100회 이상 충·방전 후 82%의 용량 유지율이라는 우

수한 전기화학적 성능을 기록했다(Fig. 1i). 이러한 구조

적 설계 전략은 높은 전극 로딩 조건에서 실리콘 음극의

부피 변화 문제를 극복하고, 전극–전해질 계면의 접촉 저

항 및 계면 저항 증가를 최소화함으로써 장기 사이클 안

정성을 확보할 수 있음을 입증했다. Lim 연구팀은 단결

정 실리콘(single-crystalline Si) 웨이퍼를 이용하여 첨가제

없는(additive-free) 실리콘 음극을 제작했다 [33]. <110>

결정방향을 가진 단결정 Si 웨이퍼는 리튬 확산 경로가

짧고 균일하여, 합금화 및 탈합금화 과정에서 균일한 반

응을 유도하고 뛰어난 기계적 안정성을 제공했다(Fig. 1j).

특히, 웨이퍼 표면에 groove(홈) 패턴을 도입함으로써 고

체전해질과의 밀착성을 크게 향상시켜, 전극–전해질 계

면에서의 접촉 저하 및 저항 증가 문제를 최소화했다(Fig.

1k). 이러한 설계 덕분에 0.5 mA cm–2의 전류밀도 조건

에서 상온 기준 최대 10 mAh cm–2의 높은 면적 용량을

달성했으며, 100회 충·방전 후에도 안정적으로 유지했다

(Fig. 1l). 본 연구는 기존의 파우더 기반 전극 설계에서

벗어나, 대면적 및 높은 전극 로딩조건에서 실리콘 음극

을 구현할 수 있는 새로운 방향성을 제시했다.

2.1.2 계면 제어 전략(Interfacial control strategies for Si

anodes)

Lee 연구팀은 슬러리 코팅 공정을 통해 제조한 실리

콘–폴리아크릴로니트릴(Si-PAN) 음극을 보고했다 [34].

이 공정에서 폴리아크릴로니트릴(PAN)은 바인더 및 전

도성 첨가제 역할을 동시에 수행하며, 70 wt%의 고함

량 실리콘 전극에서 1,500 mAh g–1 이상의 높은 가역

용량을 달성할 수 있도록 했다. 저자들은 라만(Raman)

분석을 통해 실리콘 나노입자 내부의 국소 사면체

(tetrahedral) 구조가 충·방전 후에도 유지되며, 이 구조

적 안정성이 전극의 높은 가역성을 확보하는 핵심임을

확인했다 (Fig. 2a). 또한 NMC811 양극과의 전고체 리

튬이온전지에서 상한 전압을 조절하여 실리콘의 리튬

삽입 범위를 제한함으로써, 국소 사면체 구조의 보존

을 최적화했다. 그 결과, 4.1 V에서 동작한 NMC811|Si-

PAN 전지는 100회 사이클 후 4.2 V 및 4.3 V의 상한

전압을 갖는 전지와 비교하여 더 높은 가역 용량과 우

수한 사이클 성능을 달성했다(Fig. 2b). 이 연구는 고체

전해질과 실리콘 간의 계면 접촉 강화뿐만 아니라, 실

리콘의 리튬 삽입 반응을 정밀하게 조절하는 전략이

장기 사이클 안정성을 확보하는 데 중요하다는 점을

시사한다. Wong 연구팀은 계면 질소 엔지니어링

(interfacial nitrogen engineering)을 적용한 실리콘/

MXene 복합 음극을 개발했다 [35]. 열처리 과정에서

폴리아크릴로니트릴(PAN)은 비정질 탄소로 전환되며,

동시에 Si 나노입자 및 MXene 층 사이에 질소 기반

강력한 화학 결합(Si–N, Ti–N)을 형성해 우수한 기계

적 접착력과 안정적인 고체전해질 계면을 제공했다(Fig.

2c). 이 음극은 반쪽셀에서 0.2 A g–1, 0.4 A g–1의 전류

밀도에서 각각 2,305 mAh g–1, 1,362 mAh g–1의 높은

용량을 기록했으며(Fig. 2d), LFP 양극과의 완전셀에서

60회 충·방전 이후에도 거의 용량 저하 없이 안정성을

유지했다(Fig. 2e). 본 연구는 질소 계면 엔지니어링을

통해 실리콘/MXene 전극의 기계적 안정성과 리튬이온

전달 능력을 크게 향상시킬 수 있음을 입증했으며, 이

를 통해 실리콘 기반 고에너지·고안전 전고체 리튬이

온전지의 가능성을 보여주었다. Zhao와 Wu의 공동연

구팀은 금속-유기 골격체(Metal-organic framework,

MOF) 기반의 실리콘@MOF 음극을 개발하고, 이를

PEO/garnet 복합 고분자 전해질과 결합하여 전고체 리

튬이온전지에 적용했다 [36]. 실리콘 나노입자는 MOF

로 유도된 탄소 호스트 내부에 균일하게 내포되어, 반

복적인 충·방전 과정에서 발생하는 부피 팽창에도 불

구하고 전극의 구조적 무결성을 유지할 수 있었다(Fig.

2f). 전기화학적 성능 측면에서, 이 음극은 반쪽셀에서

0.2 A g–1의 전류밀도로 50 사이클 후에도 1,442 mAh g–

1의 높은 용량을 유지했으며(Fig. 2g), LFP 양극과의 완

전셀에서 0.5C 전류밀도 및 3.5 mg cm–2 LFP 로딩 조

건으로 500회 충·방전 후에도 73%의 높은 용량 유지

율을 달성했다(Fig. 2h). 이러한 성과는 MOF 유래 탄

소가 전자 전도성을 강화하고, PEO 기반 복합 전해질

과의 계면 접촉을 최적화함으로써 고전류 밀도 및 높
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은 전극 로딩 조건에서도 뛰어난 전기화학적 안정성을

확보할 수 있음을 보여주었다.

2.1.3 실리콘 기반 복합체 음극(Si-based composite

anodes)

Lee 연구팀은 흑연-실리콘 확산 의존형(diffusion-

dependent) 전극을 설계하여, 전고체 리튬이온전지에서

고에너지 밀도와 고출력을 동시에 만족시키는 전략을

제안했다 [37]. 실리콘과 흑연 입자를 혼합함으로써 전

극 내에서 리튬 이온의 입자 간 확산(interparticle

diffusion)이 원활히 일어나도록 설계했으며, 흑연은 실

리콘의 부피 팽창을 완화하고 전자 공급원으로서의 역

할을 수행했다(Fig. 3a). 특히, 나노미터급 실리콘(n-Si)

은 흑연 사이에 얇게 분포되어, 기존 마이크로미터급 실

Fig. 2. (a) Schematic illustration of the simplified local bonding structure within Si during lithiation/delithiation (left), and
Raman spectrum, voltage profile, and differential capacity plot (DCP) of the Si-PAN anode (right). (b) Cycling performance
of full cells using the Si-PAN anode [34]; Copyright 2020, IOP Publishing. (c) Schematic illustration of the synthesis process
for the interfacial nitrogen layer between Si and MXene (top), and TEM images (bottom). (d) Cycling performance of the Si-
N-MXene anode in a half-cell. (e) Cycling performance of the Si-N-MXene anode-based full cell paired with an LFP cathode
[35]; Copyright 2022, Elsevier. (f) Schematic illustration of ASSLIB composed of Si@MOF|LFP (top), and SEM and TEM
images of the Si@MOF structure along with corresponding Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) mapping results
(bottom). (g) Cycling performance and voltage profiles of the Si@MOF anode. (h) Cycling performance of the Si@MOF-
based full cell at 0.5C [36]; Copyright 2022, American Chemical Society
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리콘(µ-Si)에서 흔히 발생하는 응집(agglomeration)과 이

에 따른 확산 저항 문제를 효과적으로 극복했다. 그 결

과, 10 wt% n-Si와 4 wt% 바인더를 포함한 전극은 0.1C

에서 2.94 mAh cm–2, 0.5C에서 2.76 mAh cm–2의 높은

용량을 기록했으며(Fig. 3b), 0.5C의 전류밀도에서 200

사이클 후에도 72.7%의 높은 용량 유지율을 달성했다

Fig. 3. (a) Schematic illustration of the structure and lithium-ion transport pathways in the composite electrode, graphite
diffusion-dependent electrode, and graphite–silicon diffusion-dependent electrode (top), along with a cross-sectional SEM
image and corresponding EDS mapping of the Gr/n-Si composite. (b) Rate capability of the Gr/n-Si composite electrode. (c)
Cycling performance of the Gr/n-Si composite electrode. (d) Digital twin-based 3D structural models of graphite–silicon
electrodes (left), and the change in contact area between silicon and graphite particles during cycling (right) [37]; Copyright
2021, John Wiley and Sons. (e) Schematic illustration of the Si–SE, Si/CNF–SE, and Si/CNF@LPSCl–SE composite
structures. (f) Cycling performance of the Si(55)/CNF(45) composite and Si(55)/CNF(45)@LPSCl composite anodes at 0.5C.
(g) Rate capability of the Si(55)/CNF(45) composite and Si(55)/CNF(45)@LPSCl composite anodes [38]; Copyright 2021,
Elsevier. (h) Schematic illustration of the preparation process for the Si–SE–CB composite. (i) Cycling performance of the Si–
SE–CB anode in a half-cell at a current density of 0.5 mA cm−2. (j) Top- and side-view SEM images of the Si composite anodes
before and after cycling. (k) Schematic illustration of the full cell configuration (top) and cycling performance of the full cell
with cathode mass loadings of 10 and 20 mg cm−2 (bottom) [39]; Copyright 2022, John Wiley and Sons
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(Fig. 3c). 저자들은 디지털 트윈 3D 시뮬레이션과 GITT

분석을 통해, n-Si가 µ-Si에 비해 약 200% 증가된 흑연

접촉 면적을 제공함으로써, 리튬 이온의 확산 경로를 크

게 확장하고 전극 전체에서 원활한 이온 이동을 촉진함

을 규명했다(Fig. 3d). Song과 Paik의 공동연구팀은 전

기방사(electrospinning) 공정을 통해 실리콘 나노입자가

내장된 탄소 나노섬유(Si/CNF) 복합체를 제작하고, 이

를 황화물계 고체전해질(Li6PS5Cl, LPSCl)로 코팅하여

전고체 리튬이온전지용 음극 소재로 적용했다(Fig. 3e)

[38]. Si/CNF@LPSCl 복합체에서 CNF는 우수한 기계적

강도를 바탕으로 Si의 극심한 부피 팽창을 완화하고,

LPSCl 코팅층은 활물질과 고체전해질 간의 계면 접촉

을 개선하여 전자 및 이온 전달 경로를 최적화했다. 제

조된 Si(55)/CNF(45)@LPSCl 복합체는 700°C에서 열처

리되었으며, Si/CNF와 LPSCl의 최적 혼합비(2:1)로 설

계되었다. 이 복합체는 상온에서 0.5C 전류밀도로

728 mAh g–1의 초기 가역용량을 나타냈고, 50사이클 후

83.4%의 높은 용량 유지율을 기록했다. 또한, 0.1, 0.2,

0.5, 1C 전류밀도에서 각각 1229, 881, 754, 466 mAh

g–1의 우수한 속도 성능(rate capability)을 달성했다. 본

연구는 고체전해질과 Si 음극 간의 계면 최적화가 전고

체 리튬이온전지의 장기 성능 향상에 핵심적임을 강조

했다. Zhu 연구팀은 나노 실리콘(nano-Si), 황화물계 고

체전해질(Li6PS5Cl), 그리고 탄소 도전재(carbon black,

CB)로 구성된 복합체 음극을 볼밀링(ball-milling) 방식

으로 제조하여, 전고체 리튬이온전지에서의 실용 가능

성을 평가했다(Fig. 3h) [39]. 이 복합체 음극은 반쪽셀

에서 0.1 mA cm–2 전류밀도에서 각각 2,773 mAh g–1

및 2,373 mAh g–1의 높은 초기 용량과 85.6%의 높은

초기 효율을 달성했으며, 0.5 mA cm–2에서 200사이클

후에도 1,345 mAh g–1의 높은 용량을 유지했다(Fig. 3i).

제조된 복합체는 실리콘, 고체전해질, 탄소 도전재가 균

일하게 혼합되어 전자 및 이온 전달 경로가 최적화되었

으며, 높은 임계 전류 밀도와 장기 사이클 안정성을 확

보할 수 있었다. 전극의 사이클 전 표면 이미지는 균일

하고 평탄하며, 균열이나 빈 공간이 관찰되지 않았고,

단면 이미지에서도 전극과 고체전해질 층 사이에 우수

한 접촉이 확인됐다. 사이클 후에는 표면에서 그물 모

양의 균열이 관찰되었지만, 전극 전체가 구조적 완전성

을 유지했고, 단면에서는 수직 방향의 균열은 있었으나

층간 분리 없이 치밀하고 균일한 형태가 유지되었다

(Fig. 3j). 이러한 현상은 충·방전 중 실리콘의 비정질화

(amorphization)로 인한 전극 형태 변화에 기인한다. 양

극으로 Li2SiOx 코팅된 단결정 NMC811(Li₂SiOₓ@S-

NMC)을 적용하여 고체전해질과의 계면 안정성을 강화

했으며, 10 mg cm–2의 양극 로딩조건에서 1000사이클

후에도 62.9%의 용량 유지율을 달성했다(Fig. 3k). Park

연구팀은 간단한 분산 및 소결 공정을 통해 마이크로미

터 크기의 실리콘 입자(μSi) 표면에 Li6PS5Cl(LPSCl)과

단일벽 탄소나노튜브(SWCNT)를 동시에 코팅한 μSi/

SWCNT/LPSCl 복합체를 제조하였다(Fig. 4a) [40]. 이 과

정에서 μSi 입자 표면에는 약 20 nm 두께의 LPSCl 층

이 형성되고, SWCNT가 복합체 내부에 구속(confinement)

되어 전자·이온 전도 네트워크를 동시에 확보하였다(Fig.

4b). 그 결과, 복합체의 전기 전도도와 이온 전도도는 각

각 순수 Si 대비 약 47배 및 1000배 향상되었으며, 이

러한 구조적 특성은 충·방전 과정에서 계면 분해 반응

을 억제하고, 장기 사이클 동안 안정적인 계면 접촉을 유

지하는 데 기여하였다. 반쪽셀 평가에서 해당 복합체 음

극은 2974 mAh g–1의 초기 충전 용량과 85% 이상의 초

기 쿨롱 효율을 달성하였으며, 400사이클 후에도 54%의

용량을 유지하였다(Fig. 4c). 또한 NCM811 양극과 조합된

완전셀(μSi/SWCNT/LPSCl|NCM811)에서는 4.18 mAh cm–2

의 초기 면적 용량, 50사이클 후 80%의 용량 유지율,

그리고 99.6% 이상의 평균 쿨롱 효율을 기록하며 우수

한 전지 성능을 입증하였다(Fig. 4d). 본 연구는 비교적

단순한 공정을 통해 Si 음극의 고질적인 한계인 낮은

전도도, 심각한 부피 변화, 그리고 계면 불안정을 동시

에 극복할 수 있는 효과적인 전략을 제시하였다. Liu 연

구팀은 리튬-실리콘 합금(Li4.4Si)과 나노 실리콘(nSi)으

로 구성된 복합 음극을 개발하여, 황화물계 전고체 리

튬이온전지의 성능을 대폭 향상시키는 전략을 제안했다

[41]. nSi는 높은 이론용량(3579 mAh g–1)으로 주목받지

만, 충·방전 중 발생하는 급격한 부피 팽창으로 인한 용

량 감소 및 전극 단락 문제가 상용화를 저해해왔다. 이

를 극복하기 위해, 연구팀은 추가적인 리튬 이온 제공

원 역할과 낮은 영률(Young’s modulus)을 통한 기계적

완충재 역할을 동시에 수행하는 이중기능(dual-function)

의 Li4.4Si 개질 nSi 음극 시트를 설계했다(Fig. 4e). 이

음극은 얇은(50 μm) 황화물계 고체전해질(Li6PS5Cl) 및

NCM811 양극과 결합되어, 0.5C에서 100사이클 후

96.16%, 400사이클 후 70.03%의 높은 용량 유지율 및

1.78 mAh cm⁻2의 면적 용량을 달성했다(Fig. 4f). 또한,

28.32 mg cm–2의 높은 양극 로딩 및 0.48 mA cm–2의

전류밀도에서 303.9 Wh kg–1의 높은 에너지 밀도를 기

록했다(Fig. 4g). 전기화학 임피던스 및 완화 시간 분포

(DRT) 분석을 통해 Li4.4Si 개질 음극은 기존 nSi 음극

에 비해 낮은 계면 저항과 더 안정적인 고체전해질 계

면층(SEI)을 형성함이 밝혀졌고, 주사전자현미경(SEM)

분석에서도 충·방전 후 전극 균열 발생이 최소화되어

우수한 구조적 안정성이 확인되었다(Fig. 4h). 본 연구

는 Li4.4Si 개질 nSi 음극이 고에너지 밀도, 장수명, 고안
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전성을 갖춘 전고체 리튬이온전지 상용화를 위한 유망

한 설계 전략임을 입증했다. Chen, Wang, Han의 공동

연구팀은 외부 압력 없이 작동 가능한 전고체 리튬이온

전지용 이중층 실리콘 음극(Li21Si5/Si–Li21Si5)을 개발했

다 [42]. 기존 실리콘 음극은 충·방전 과정에서 최대

300%의 부피 팽창이 발생해 전극 구조 불안정성을 초

Fig. 4. (a) Schematic illustration of the preparation process for the μSi/SWCNT/LPSCl composite. (b) SEM image with the
corresponding EDS maps and HRTEM image. (c) Cycling performance of the μSi/SWCNT/LPSCl anode at 1 C (3000 mA g–1).
(d) Cycling performance of the μSi/SWCNT/LPSCl|NCM811 full cell with an NCM811 loading of 24.5 mg cm–2 [40]; Copyright
2025, American Chemical Society. (e) Schematic illustration of the nSi and Li

4.4
Si–nSi anodes. (f) Cycling performance of the s-

Li
4.4

Si–nSi|NCM811 full cell with an NCM811 loading of 13.98 mg cm–2. (g) Voltage profiles of the s-Li
4.4

Si–nSi|NCM811 full
cell at different current densities with an NCM811 loading of 28.32 mg cm–2. (h) SEM images of the s-Li

4.4
Si–nSi anode in the

pristine state, after 0.1C activation, and after the 100th cycle [41]; Copyright 2024, John Wiley and Sons. (i) Schematic
illustration of the anode|SSE structure for the Li

21
Si

5
/Si–Li

21
Si

5
 anode. (j) Cycling performance of the Li

21
Si

5
/Si–Li

21
Si

5
|LCO

full cell (N/P ratio = 6.7). (k) TEM images showing a Si particle (left) and a Li–Si@Si particle (right) during lithiation [42];
Copyright 2025, Springer Nature
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래하며, 이를 억제하기 위해 보통 300 MPa 이상의 높

은 외부 압력이 필요했다. 이에 연구팀은 Li21Si5 합금을

이용한 냉간 압축 소결(cold-pressed sintering) 공정을 통

해, 상층은 Li21Si5(혼합 이온/전자 전도층), 하층은 Si–

Li21Si5(3D 연속 전도 네트워크)로 구성된 이중층 음극

을 설계했다(Fig. 4i). 이 설계는 음극–고체전해질 계면

에서 균일한 전기장을 제공해 리튬 이온 플럭스(flux)를

2배 이상 향상시키며, 외부 압력 없이도 안정적인 전극

구조를 유지할 수 있음을 입증했다. 제조된 Li21Si5/Si–

Li21Si5 음극은 고체전해질(Li6PS5Cl/Li3InCl6), LCO 양극

과 조합하여, 20 mg cm–2 양극 로딩 및 45 oC 조건에서

138.9 mAh g–1의 초기 용량을 달성했고, 1000회 충·방전

후에도 54.9%의 용량 유지율을 기록하며 뛰어난 장기

안정성을 입증했다(Fig. 4j). In-situ TEM 분석에서는 Li–

Si@Si 구조가 표면에 Li–Si 합금층을 형성해 균일한 리

튬 이온 확산 및 스트레스 분산 효과를 제공하며, 순수

Si 음극에서 흔히 발생하는 입자 균열 및 단락(short

circuit) 현상을 효과적으로 방지함을 확인했다(Fig. 4k).

본 연구는 외부 압력의존성 문제를 해결하면서, 전고체

리튬이온전지 상용화를 위한 새로운 설계 전략을 제시

했다는 점에서 큰 의의를 가진다.

Fig. 5. (a) 7Li NMR spectra of Li
1
Si synthesized under different pressures and durations. (b) Electronic conductivity of Si and

Li
x
Si. (c) Plating and stripping performance of Li

x
Si (x = 0.25, 1, and 2) over 20 cycles at 0.2 mA cm–2. (d) Cycling performance

of Si and Li
1
Si cells at 5 mA cm–2. (e) Voltage profiles of Li

1
Si|LCO full cell with different cathode loadings [43]; Copyright

2024, Springer Nature. (f) Schematic illustration of the preparation process for the c-Li
1
Si anode. (g) Electronic conductivity

and (h) ionic conductivity of the composite anode as a function of component ratio. Cycling performance of p-Li
1
Si|NCM811

and c-Li
1
Si-60|NCM811 full cells at (i) 1C and (j) 3C. (k) Voltage profiles with the corresponding stress change of the p-

Li
1
Si|NCM811 (left) and c-Li

1
Si-60|NCM811 full cells (right) [44]; Copyright 2025, John Wiley and Sons
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2.1.4 사전 리튬화 실리콘 음극(Prelithiated Si anodes)

Meng과 Jang의 공동 연구팀은 전고체 리튬이온전지

의 낮은 초기 효율 문제를 해결하기 위해 압력 유도 사

전 리튬화(pressure-induced prelithiation) 전략을 제안했

다 [43]. 기존 실리콘 음극은 초기 충전 과정에서 비가

역 용량 손실로 인한 낮은 초기 효율로 인해 에너지 밀

도 향상에 한계가 있었으며, 이로 인해 추가적인 공정

이나 보완 기술이 요구되었다. 연구팀은 리튬 금속 분

말(stabilized lithium metal powder, SLMP)과 실리콘 분

말을 혼합한 후, 고압을 가하여 Li–Si 합금(LixSi)을 형

성하는 사전 리튬화 공정을 개발했다. 이 사전 리튬화

된 실리콘은 높은 이온 및 전자 전도성을 가지며, 고체

전해질 없이도 내부로 리튬 이온 확산을 촉진하는 특성

을 나타냈다. 공정 조건으로는 200–400 MPa의 압력과

30초 ~ 3분의 가압 시간을 설정하였고, 이를 통해 다양

한 리튬 함량(x = 0.25, 1, 2)을 가진 LixSi 합금을 제조

했다(Fig. 5a). 실험 결과, 높은 압력과 긴 시간 조건일

수록 더 많은 비금속성 Li–Si 합금이 형성되며, 미반응

리튬의 함량은 점진적으로 감소하는 경향을 보였다. 특

히 200 MPa, 3분 조건에서 제작된 Li1Si 시료는 98%

이상의 Li–Si 합금 비율을 달성하며 고도의 합금화가 이

루어졌음을 확인했다. 리튬 함량 증가에 따라 LixSi의

전기 전도도가 점진적으로 증가하였으며(Fig. 5b), 이러

한 전도도 향상 효과는 대칭 셀(symmetric cell) 평가에

서도 입증되었다(Fig. 5c). 실험 결과, 리튬 함량이 높아

질수록 과전압(overpotential)이 감소하는 경향을 보였으

며, 이는 리튬 함량 증가로 인한 전자 전도도 개선에 따

른 전극 저항 감소 효과를 보여주었다. 이렇게 제작된

Li1Si 음극의 전기화학적 성능은 완전셀에서 평가되었다.

LCO 양극과 조합된 완전셀에서는 95% 이상의 초기효

율, 5 mA cm–2의 전류 밀도에서 1000회 충·방전 후 73.8%

의 용량 유지율을 기록했다(Fig. 5d). 또한, 건식 공정된

LCO 양극 필름과의 조합으로 10 mAh cm–2의 높은 면

적 용량, 236 Wh kg–1 (947 Wh L–1)의 에너지 밀도를

달성하며 우수한 성능을 입증했다(Fig. 5e). 결론적으로

본 연구는 단순한 압력 유도 사전 리튬화 방법을 통해

실리콘 음극의 과도한 부피 팽창과 낮은 초기 효율 문

제를 해결할 수 있는 실용적 전략을 제안했다. Yang과

Gong의 공동 연구팀은 전고체 리튬이온전지의 실리콘

음극에서 발생하는 과도한 부피 팽창과 낮은 계면 안정

성 문제를 해결하기 위해, 사전 리튬화된 실리콘 복합

체 음극(c-Li1Si)을 개발하였다 [44]. 이 음극은 나노 실

리콘과 리튬 금속 분말을 혼합해 Li1Si 합금을 제조한

후, 이를 황화물계 고체전해질(Li6PS5Cl)과 함께 볼밀링

(ball-milling)하여 복합체 형태로 제작되었다(Fig. 5f). 제

조된 c-Li1Si-60 (Li1Si:Li6PS5Cl = 60:40 wt%) 음극은 높

은 구조적 밀집성을 보였으며, 전자 전도도와 이온 전

도도의 균형을 최적화하여 전극 내부의 전자 및 이온

전달 경로를 동시에 확보했다(Fig. 5g and 5h). 전기화학

적 평가 결과, c-Li1Si-60 음극과 NCM811로 구성된 전고

체 리튬이온전지는 1C 전류밀도에서 초기 방전 용량 1.31

mAh cm–2, 1000회 충·방전 후 84.4%의 용량 유지율을

기록했으며(Fig. 5i), 3C의 고전류밀도에서도 초기 용량

0.7 mAh cm–2, 2000회 충·방전 후 72.9%의 용량 유지율

을 나타냈다(Fig. 5j). 반면, 동일 조건의 순수 Li1Si(p-

Li1Si) 음극은 급격한 용량 감소 및 구조적 붕괴를 보였

다. 또한 in-situ 압력 변화 분석 결과(Fig. 5k), c-Li1Si-60

음극은 충·방전 과정 중 낮은 압력 변화를 유지하며 우

수한 기계적 안정성을 보여주었고, 이는 Li6PS5Cl 고체전

해질이 전극 내부의 빈 공간 및 균열 발생을 억제하고

계면 안정성을 크게 향상시킨 결과로 해석되었다. 결론

적으로 본 연구는 간단한 사전 리튬화 공정과 고체전해

질 복합화 설계를 결합하여, 실리콘 음극의 부피 팽창,

계면 저항 및 구조 불안정성 문제를 효과적으로 극복하

고, 전고체 리튬이온전지에서의 장기적 안정성과 높은

사이클 수명을 달성할 수 있는 전략임을 입증했다.

2.2 전고체전지용 주석 기반 음극(Sn-based anodes

for ASSLIBs)

주석(Sn)은 전고체 리튬이온전지용 고용량 음극 소재

로 주목받고 있다. 주석은 약 994 mAh g–1의 높은 이

론용량을 가지며, 이는 상용화된 흑연 음극(372 mAh g–1)

보다 약 2.7배 높은 수치이다. 또한 주석은 지구상에 풍

부하게 존재하며, 우수한 전기전도성과 비교적 낮은 작

동 전압(약 0.5 V vs. Li+/Li)을 보유하여 차세대 고에

너지 밀도 전지의 음극 소재로 높은 잠재력을 가지고

있다. 주석의 리튬 저장 메커니즘은 리튬과의 합금화

(alloying) 및 탈합금화(dealloying) 과정을 기반으로 한

다. 그러나 이 과정에서 약 260% 이상의 극심한 부피

팽창이 발생하며, 이는 입자 분쇄, 전극 내 균열, 계면

접촉 손실, 전자·이온 전도도 저하 등의 문제로 이어질

수 있다. 특히 전고체 리튬이온전지 환경에서는 고체

전해질과의 계면에서 발생하는 기계적 응력과 접촉 저

하가 전극의 전기화학적 성능 저하로 직결되며, 이는

충·방전 사이클 수명 단축의 주요 원인 중 하나로 작

용한다. 이러한 문제를 극복하기 위해 최근 연구에서

는 주석의 부피 변화 완화 및 계면 안정성 향상을 목

표로 다양한 전략들이 제안되고 있다. 특히 구조 설

계, 복합체 개발, 화합물 제조 등의 다양한 접근법이

연구되고 있으며, 이를 통해 주석 음극의 기계적 강

도, 계면 접촉 안정성, 그리고 장기 사이클 수명 향상

에 기여할 것으로 기대되고 있다.
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2.2.1 구조 설계 전략(Structural design strategies for

Sn anodes)

Joo 연구팀은 전기방사(electrospinning) 공정을 통해

다공성 탄소 나노섬유(CNF) 내부에 주석 나노입자가

균일하게 내장된 1차원(1D) 복합체(Sn/C)를 개발하고,

이를 전고체 리튬이온전지용 음극으로 적용하였다 [45].

연구팀은 세 가지 서로 다른 열처리 공정(stabilization &

Ar calcination, high vacuum calcination, Ar calcination)을

비교하여 다공성 및 주석 입자 분포에 미치는 영향을

분석하였다(Fig. 6a). 특히 아르곤 분위기에서 열처리

된 Ar calcination 샘플(ArNFs)은 평균 15 nm 크기의

균일한 주석 나노입자가 탄소 나노섬유 내부에 완전히

내장된 구조를 형성하였으며, 외부 주석 응집체는 관

찰되지 않았다. 반면 stabilization & Ar calcination 샘

플(SANFs)은 평균 직경 94 nm의 큰 외부 주석 응집

체가 형성되었고, high vacuum calcination 샘플(HVNFs)

은 내부 주석 나노입자와 외부 응집체가 혼재된 구조

를 보였다(Fig. 6b). 이러한 구조적 차이는 전기화학적

성능에 직접적으로 반영되었다. ArNFs 음극은 집전체,

바인더, 도전재 없이도 전고체 리튬이온전지에서 0.05C

전류밀도로 50사이클 후 762 mAh g–1의 용량과 99.5%

이상의 쿨롱 효율을 유지하며 우수한 사이클 안정성을

보였다(Fig. 6c). 반면 HVNFs와 SANFs는 더 낮은 초

기 용량과 빠른 용량 저하를 나타냈으며, 특히 SANFs

는 15사이클 이후 급격한 용량 감소와 함께 단락(short-

circuit) 현상이 발생했다. 추가적으로 ArNFs 음극은

0.5C 전류밀도에서도 592 mAh g–1의 용량을 유지하여

우수한 속도 성능을 입증했다. ArNFs의 뛰어난 성능

은 내장된 주석 나노입자가 제공하는 높은 반응 표면

적과 균일한 분산 효과에 기인하며, 탄소 나노섬유 매

트의 우수한 전기전도성과 스트레스 완화 능력이 충·

방전 과정 중 발생하는 부피 팽창에 의한 구조적 손상

을 효과적으로 억제했기 때문으로 해석된다. 본 연구

는 다공성 조절을 통한 주석 나노입자의 크기 및 분포

제어가 전고체 리튬이온전지용 주석 기반 음극의 성능

향상에 핵심적임을 입증했으며, 장기적 구조 안정성과

우수한 전기화학적 성능 확보를 위한 구조 설계 전략

을 제시했다.

Fig. 6. (a) Schematic illustration of the preparation process for Sn/C nanofibers by controlling the porosity of the carbon
nanofibers. (b) FE-SEM and TEM images with HAADF and EDS mapping of Sn/C nanofibers, comparing Sn particle size and
distribution under different calcination conditions: SA calcination, HV calcination, and Ar calcination. (c) Cycling
performance of Sn/C nanofibers depending on the Sn structures. (d) Rate capability of HVNFs and ArNFs [45]; Copyright
2015, Royal Society of Chemistry
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2.2.2 주석 기반 복합체 음극(Sn-based composite

anodes)

Lee 연구팀은 전고체 리튬이온전지의 고용량 음극 개

발을 위해 전도성 주석과 77.5Li2S–22.5P2S5 고체전해질

로 구성된 상호연결(interpenetrating) 네트워크 구조의 주

석 기반 복합체 음극을 설계하였다 [46]. 연구팀은 평균

입자 크기 100 nm의 주석 나노분말과 고체전해질을 7:3

중량비로 혼합한 후, 고압(375 MPa)으로 압축 성형하여

전극(Sn:SSE)을 제조하였다. 제조된 Sn:SSE 복합체 음

극은 주석 입자와 고체전해질 입자가 3차원적으로 긴밀

하게 접촉된 네트워크 구조를 형성하였으며, 이를 통해

별도의 전도성 첨가제 없이도 전극 내 전자 및 이온 전

달 경로를 동시에 확보할 수 있었다(Fig. 7a). 이 네트워

크 구조는 전고체 전지에서 일반적으로 요구되는 높은

외부 압력 없이도 안정적인 성능을 제공하였으며, 상온

에 가까운 낮은 압력(0.05 MPa) 조건에서도 우수한 전

기화학적 특성을 유지할 수 있음을 증명했다. 전기화학

적 평가 결과, Sn:SSE 음극은 초기 충·방전 사이클에서

주석 질량 기준 912 mAh g–1의 가역 용량과 92%의 초

기 효율을 기록했으며, 50회 충·방전 후에도 800 mAh g–1

Fig. 7. (a) FIB cross-sectional view of the pressed Sn:SSE composite anode. (b) Cycling performance of the Sn:SSE anode at
60 oC and 100 mA g–1. (c) Specific capacity and corresponding Coulombic efficiencies of the Sn:SSE anode under different
external pressures (0.05, 10, and 20 MPa) [46]; Copyright 2015, IOP Publishing. (d) XRD patterns of the SnMAG composite
anode. (e) Cycling performance of SnMAG-based half-cells with three different conditions (5-ton pressure and 0.033 C for #1,
5-ton pressure and 0.1 C for #2, and 6.5-ton pressure and 0.1 C for #3). (f) Rate capability of SnMAG-based half-cells. (g) SEM
images and EDS mapping of the SnMAG composite anode before and after 30 cycles [47]; Copyright 2021, Elsevier. (h) TEM
images of the Sn/Graphite composite at different magnifications. (i) Cycling performance of the Sn/Graphite and graphite
anodes at 0.03 mA cm–2. (j) Voltage profiles of the Sn/Graphite anodes with various loadings (3.8, 5.7, and 7.6 mg cm–2) [48];
Copyright 2022, Elsevier
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이상의 용량과 99.2%의 높은 쿨롱 효율을 유지하였다

(Fig. 7b). 다양한 외부 압력(0.05, 10, 20 MPa) 조건에

서의 평가에서도, 낮은 압력일수록 초기 용량은 소폭 감

소했으나 모든 조건에서 10사이클 이내에 99% 이상의

쿨롱 효율로 안정화되었다(Fig. 7c). 이 연구는 주석과

고체전해질의 네트워크 구조 설계를 통해 별도의 전도

성 첨가제나 고압 장치 없이도 장기적 안정성을 확보할

수 있음을 입증했다. Navarra 연구팀은 전고체 리튬이

온전지를 위한 주석-탄소(Sn/C) 복합체 음극을 개발하

여, 간단한 제조 공정과 안정적인 전기화학적 성능을 동

시에 확보하는 전략을 제시하였다 [47]. 연구팀은 주석

나노분말, 흑연(MAG), 탄소나노섬유(CNF), 고체전해질

(LiI–Li3PS4, LPSI)를 단순 수동 혼합(manual grinding)

방식으로 혼합하여 Sn/C 복합체 음극을 제조하였다.

Sn:MAG의 비율은 20:80 wt%로 설정되었으며, 최종 복

합체 조성은 SnMAG:LPSI:CNF = 60:35:5 wt%로 구성

되었다. 제조된 Sn/C 복합체 음극은 주석과 MAG가

LPSI 고체전해질과 긴밀히 결합된 구조를 형성하여, 별

도의 전도성 첨가제 없이도 전자 및 이온 전달 경로를

효과적으로 확보하였다. X선 회절 분석 결과, 합성 과

정 중 주석과 MAG의 결정 구조에는 변화가 없었으며,

LPSI는 비정질 상태로 존재함이 확인되었다(Fig. 7d). 전

기화학적 평가 결과, Sn/C 복합체 음극은 0.033C 전류밀

도에서 초기 방전 용량 400 mAh g–1과 98%의 초기 쿨롱

효율을 나타냈으며, 30회 충·방전 후에도 320 mAh g–1 이

상의 용량을 유지하였다(Fig. 7e). 또한 0.05C와 0.1C의

전류밀도에서도 각각 300 mAh g–1, 215 mAh g–1의 용

량을 달성하였다(Fig. 7f). 주사전자현미경(SEM) 및 에

너지분산분광분석(EDS) 결과, 충·방전 전후에도 SnMAG

복합체는 구조적 완전성을 유지하였으며, 미세한 표면

거칠기 증가 외에 균열이나 층간 분리 현상은 관찰되지

않았다(Fig. 7g). 연구팀은 이러한 구조적 안정성과 성

능 향상이 MAG가 주석 입자 주변에서 완충 공간(buffer

space)으로 작용하여 부피 팽창을 억제하고, 고체전해질

과의 접촉을 유지한 결과임을 밝혔다. Adelhelm과

Palaniselvam의 공동 연구팀은 전고체 리튬이온전지를

위한 고용량 음극 소재로 주석-흑연(Sn/Graphite) 복합체

를 개발하였다 [48]. 본 연구에서는 900 oC 아르곤(Ar)

분위기에서 SnCl2와 흑연을 열처리(annealing)하여 평균

입자 크기 3 ~ 10 nm의 나노 크기 주석 결정이 흑연 매

트릭스 내 균일하게 분산된 Sn/Graphite 복합체를 합성

하였다(Fig. 7h). 제조된 Sn/Graphite 복합체는 Li3PS4 고

체전해질과 65 wt% 비율로 혼합하여 전극을 구성하였

으며, 추가적으로 5 wt%의 탄소나노섬유(CNF)를 도전

재로 첨가하였다. 전기화학적 평가 결과, Sn/Graphite 복

합체는 0.1 mA cm–2의 전류밀도에서 2번째 사이클에

330 mAh g–1의 용량을 기록하였고, 50회 충·방전 후

67%의 용량 유지율을 나타냈다(Fig. 7i). 또한 연구팀은

전극의 로딩을 3.8–7.6 mg cm–2 범위로 조절하여 전기

화학 성능에 미치는 영향을 평가하였다(Fig. 7j). 특히,

Sn/Graphite 복합 음극은 7.6 mg cm⁻2의 높은 로딩 조

건에서도 상업적으로 적합한 3.1 mAh cm–2의 높은 면

적 용량을 달성하였다. 본 연구는 나노 크기 주석 결정

이 흑연 매트릭스 내에 균일하게 분산된 구조가 충·방

전 과정 중 부피 팽창 및 전극 붕괴를 억제하고, 고체

전해질과의 접촉을 유지하여 우수한 전기화학적 성능과

장기적 안정성을 동시에 확보할 수 있음을 입증하였다. 

2.2.3 주석 기반 화합물 음극(Sn-based compound

anodes)

Park 연구팀은 전고체 리튬이온전지의 성능 저하의 주

요 원인인 주석 음극의 심각한 부피 팽창과 입자 응집

현상(Fig. 8a)을 해결하기 위해 주석 기반 화합물 음극

소재로 FeSn2를 제안했다 [49]. 연구팀은 철과 주석 분

말을 간단한 열처리 공정으로 합성하여 FeSn2를 제작하

고, 이를 Li6PS5Cl 고체전해질과 VGCF와 혼합하여 음

극을 구성했다. 전기화학적 평가 결과, FeSn2 음극은 상

온과 50 oC 조건에서 각각 703 mAh g–1, 761.3 mAh g–

1의 초기 가역 용량을 보였으며, 200회 충·방전 후에도

상온에서 98.2%, 50 oC에서 87.5%의 높은 용량 유지율

을 나타냈다(Fig. 8b). 주사전자현미경을 통한 구조 분석

결과, FeSn2 음극은 장기간 사이클 후에도 균열(crack)이

나 공극(void) 없이 균일한 밀집화(densification)와 안정

적 구조를 유지하는 것으로 확인되었으며, 100사이클 후

전극 두께는 초기 대비 10% 이내로 증가하여 우수한 구

조적 안정성을 입증했다(Fig. 8c). Ex-situ XRD 및

EXAFS 분석 결과, FeSn2 음극은 충전 시 철(Fe)과 Li-

Sn 상으로 전환(conversion) 반응이 일어나고, 방전 시

FeSn2로 재결합(recombination)되는 가역적 반응 메커니

즘을 보였다(Fig. 8d). 이 전환·재결합 메커니즘은 충전

과정에서 생성된 철이 작고 균일하게 분산된 상태로 존

재하여, 전기화학적 사이클링 과정 중 결정립 크기 감소

(size reduction)를 유도하고, 5 nm 이하의 미세 크기를

유지하면서 응집 없이 안정적으로 분산되도록 하여 전

극의 구조적 균일성을 달성했다(Fig. 8e). 또한, 나노인

덴터를 활용한 기계적 특성 분석에서 FeSn2는 적절한 연

성-취성 특성과 높은 소성 변형 에너지(Wp: 134.3 × 10–10

J)를 나타내어 쉽게 변형되거나 파괴되지 않으며, 높은

탄성 변형 에너지(We: 53.7 × 10–10 J)는 반응 중 형성된

공극을 메워 전극의 조밀화를 촉진하는 것으로 나타났

다(Fig. 8f). 이는 충·방전 시 큰 입자 응집과 균열이 발

생하는 일반적인 주석 음극과 뚜렷한 차이를 보였다. 저
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자들은 FeSn2 음극이 결정립 크기 감소, 높은 소성 및

탄성 변형 에너지라는 독특한 기계적 특성 덕분에 사이

클링 중 작동 압력 하에서 효과적인 전극 조밀화와 균

일화를 달성했음을 입증했으며, 이러한 자체 안정화(self-

stabilization) 거동이 FeSn2 음극의 구조적 안정성 유지에

기여함을 밝혔다(Fig. 8g). FeSn2 음극과 NCM622 양극

으로 구성된 전고체 리튬이온전지 완전셀은 1C 전류밀

도, 상온과 50 oC, 다양한 양극로딩(10, 30, 50 mg cm–2)

조건에서도 우수한 수명 특성을 보였으며, 면적 용량과

사이클 성능 면에서 실리콘 기반 음극을 능가하는 결과

를 나타냈다(Fig. 8h). 나아가, 대면적 파우치셀에서도

250 Wh kg–1 이상의 에너지 밀도와 안정적인 사이클 성

능을 확보하여 상용화 가능성을 입증했다. 본 연구는

FeSn2 음극이 전환·재결합 메커니즘과 충·방전 중 결정

립 크기 감소, 높은 소성 및 탄성 변형 에너지에 의한

자체 안정화 메커니즘을 통해 장기 안정성, 고출력, 고

에너지 밀도를 제공함을 증명하였으며, 전고체 리튬이온

전지용 실용적 음극 소재로서 FeSn2의 잠재력을 입증했다.

Fig. 8. (a) Schematic illustration of the deterioration mechanism of Sn anodes during cycling. (b) Cycling performance of
FeSn

2
 anodes (loading, 1.76 mg cm–2) at room temperature and 50 oC. (c) Cross-sectional SEM images and EDS mapping of the

FeSn
2
 anodes before cycling, after five cycles, and after 100 cycles. (d) Schematic illustration of the conversion/recombination

mechanism of the FeSn
2
 anode. (e) Bright-field TEM (BFTEM) image of the FeSn

2
 anode before cycling (inset: EDS elemental

maps), and ex-situ high-resolution TEM (HRTEM) images of the FeSn
2
 anodes before cycling, after five cycles, and after 100

cycles (inset: STEM image after 100 cycles). (f) Schematic illustration of the nanoindentation test (left), and load-displacement
curves along with optical microscopy (OM) images before and after the nanoindentation test of FeSn

2
 particles. (g) Schematic

illustration of the self-stabilization behavior of FeSn
2
 anodes during cycling. (h) Cycling performance of the FeSn

2
|NCM622

full cell under different cathode loadings (10, 30, or 50 mg cm–2) at a 1C rate and room temperature and 50 oC [49]; Copyright
2024, Elsevier
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