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초록

  이차전지 기술 동향은 기존의 휴대폰, 노트북, 전동공구 등 소형 시장에서 전기자동

차, ESS(Energy storage system) 등의 중대형 시장으로 빠르게 확대되고 있다. 중대형 

어플리케이션에서는 소형처럼 전지의 교체 주기가 짧지 않고 고가이기 때문에 기존에 

기본적으로 요구되었던 에너지밀도 특성 외 수명 특성이 매우 중요해졌다. 또한, 전지 

자체의 용량 증가에 따른 사고 예방을 위한 안전성 특성 및 전기자동차, PAV(Personal 

air vehicle) 등에 필요한 고출력 특성도 요구되고 있다.

  이러한 수요를 만족하기 위해 대부분의 전지에는 삼성분계(Ni, Co, Mn) 양극과 흑연

계 음극을 적용하고 있다. 하지만 중대형 어플리케이션이 에너지밀도의 한계에 부딪히

며, 고에너지밀도 전지를 만들기 위해 High-Ni계 양극 및 실리콘이 첨가된 흑연 음극

을 적용하는 추세이다. <그림1-1>과 같이 실리콘을 5wt% 이상 첨가하는 전지는 차세대 

기술로 분류한다. 차세대 기술로 분류하는 이유는 실리콘의 이론용량이 흑연에 비해 

매우 크지만, 이에 따른 부피 변화도 커서 SEI(Solid electrolyte interphase) 손상에 따른 

성능 열화 문제가 심각하며 이러한 문제를 아직 해결하지 못했기 때문이다.

  상기 문제를 전해액 첨가제로 개선하고 전지 성능을 향상하기 위해 본 연구를 진행

하였다. 또한, 기존의 연구는 대부분 lab scale 전극 및 coin half cell 평가로 진행되었

기 때문에 상용 전지에 적용하는 데 어려움이 있었다. 연구에 대한 성과를 상용 전지

에 적용하기 위해 평가 신뢰성이 높은 pilot scale 전극 및 pouch full cell을 적용하였

다.

  전극은 pilot scale(30L급 P/D Mixer 및 Slot die coater)로 제작하였으며, 양극으로는 

삼성분계인 NCM811 [Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)O2]을 적용하였고, 음극으로는 실리콘일산화물

(SiO)이 10wt% 첨가된 흑연을 적용하였다. 평가는 coin half cell 및 pouch full cell로 

진행하였다. 연구 결과 실리콘이 첨가된 흑연 음극을 적용한 전지에 전해액 첨가제인 

FEC(Fluoroethylene carbonate)를 10wt% 첨가하면 전기화학적 성능이 향상되며, 수명 

열화가 상당히 개선되는 것을 확인하였다. 또한, 전해액 첨가제 DMAA(N,N-Dimethyl 

acrylamide)를 2.5wt% 추가로 첨가하면 출력과 수명성능이 향상되는 것을 확인하였다.
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<그림1-1> 이차전지 핵심 소재 기술 동향.
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제 1장. 개요

 1-1. 리튬이차전지

  전지는 전기화학 반응을 통해 화학에너지를 전기에너지로 바꾸는 시스템을 가지고 

있으며, 한번 사용하고 버리는 일차전지와 가역적인 충전-방전을 통해 여러 번 사용할 

수 있는 이차전지로 분류한다. 상용화된 이차전지는 납축전지, 니켈-카드뮴전지, 니켈-

수소전지, 리튬이차전지가 있으며, 이 중 리튬이차전지가 높은 작동전압, 고에너지밀도, 

장수명 등의 우수한 특성이 있어서 널리 활용되고 있다.

  리튬이차전지의 작동원리는 <표1-1>과 <그림1-2>로 나타내었다. 여기에서 양극은 

LiCoO2, 음극은 Graphite를 예시로 활용했다.

  충전은 외부에서 에너지가 들어오면 이루어지고, 양극의 산화반응을 통해 탈리된 리

튬이온과 전자는 각각 전해액과 집전체를 통해 음극으로 이동하며 환원반응을 통해 전

하 중성을 만들어서 에너지를 저장한다. 방전은 충전의 역반응으로 외부에 부하가 생

기면 음극의 산화반응과 양극의 환원반응으로 에너지를 방출한다. 여기에서 발생되는 

에너지의 양은 전하 중성을 위해 전극에 삽입(Insertion)-탈리(Extraction)된 리튬이온의 

양과 비례한다. 반복적인 충전-방전을 수행하기 위해서는 이온의 삽입-탈리가 용이하

며 구조적으로 안정적인 전극(양극, 음극)과 원활한 이온 전달을 위한 전해액이 필요하

다.

  최근 미래산업의 트랜드를 이끄는 핵심으로 이차전지 산업이 각광받고 있다. 전기를 

이용한 제품의 머리를 반도체라고 한다면, 이차전지는 동력의 원천인 심장으로 볼 수 

있다. 이차전지는 지금까지 휴대폰, 노트북 등 소형 IT기기에 많이 사용되어 왔으며, 

전 세계적으로 기후변화에 대응하기 위해 탄소중립 정책을 추진함에 따라 전기자동차, 

ESS 등 이차전지를 동력원으로 사용하는 친환경 중대형 전지 시장이 급속하게 성장하

고 있다. 이처럼 이차전지 시장이 소형분야에서 중대형 분야로 확대됨에 따라 고에너

지밀도 및 고성능 전지의 수요가 높아지고 있다. 수요 만족을 위해 음극활물질의 개선

과 음극 SEI의 안정적인 생성을 위한 전해액 및 전해액 첨가제 개발이 활발히 이루어

지고 있다.
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<표1-1> 이차전지 충·방전에 따른 전기화학 반응식.

구분 방전 충전

양극 반응 LiCoO2 ⇄ Li1-xCoO2 + xLi
+ + xe-

음극 반응 C6 + xLi
+ + xe- ⇄ LixC6

전반응 LiCoO2 + C6 ⇄ Li1-xCoO2
 + LixC6

<그림1-2> 이차전지 작동원리.
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  1-1-1. 음극활물질

 음극활물질은 전지에서 충전 시 리튬이온을 저장하고, 방전 시 리튬이온을 방출하는 

소재이다. 크게 리튬금속, 탄소계, 합금계로 구분할 수 있다. <표1-2>에 대표적인 음극

활물질과 주요 특성을 나타내었다. 리튬금속의 경우 3,862mAh/g의 높은 이론 용량을 

가지고 있으나, 지속된 충·방전 과정에서 리튬금속의 이온화에 의한 석출로 dendrite

가 생성되며, 분리막을 손상시켜 전기적 단락을 초래한다. 또한 수분과의 반응성이 높

아 취급 및 양산과정에서 많은 제약이 있으며, 전지 내부의 수분과의 반응으로 인한 

발열 등의 안전성 문제로 사용이 어렵다.

  이러한 문제점 때문에 리튬금속의 대체재를 찾기 위한 연구가 많이 진행되었으며, 

탄소계 소재가 주요 대상이었다. 탄소계는 리튬금속의 전극 전위와 비슷하며, 리튬이온

의 삽입-탈리 과정에 결정구조의 변화가 작아 리튬이차전지가 높은 용량 및 장수명을 

가질 수 있는 기반이 되었다.

  탄소계는 흑연계와 비정질 탄소계로 나눌 수 있는데, 흑연계는 층상구조에 리튬이온

을 저장하며 천연흑연과 인조흑연으로 구분된다. 비정질 탄소계는 리튬이온을 흑연층 

평면 사이에 저장하는 것 외에 탄소층의 결함 및 불완전한 적층 구조에 의해 발생한 

공간에 저장하며[1] 소프트 카본(Soft carbon)과 하드 카본(Hard carbon)으로 구분된다. 

<그림1-3>에 탄소계 음극활물질의 개략도를 나타내었다.

<그림1-3> 탄소계 음극활물질 개략도.
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  소프트 카본은 높은 표면적과 안정된 결정구조를 가지고 있으며 출력 특성이 좋고 

충전 심도에 따른 전압 변화가 분명하여 충전 심도 조절이 쉽지만, 충·방전 시 리튬

이온이 무질서한 구조의 다양한 자리에 분포하기 때문에 일정 전위에서 평탄 구역이 

생성되지 않아 흑연에 비해 아주 낮은 용량을 보이기 때문에 고에너지밀도 전지에 적

합하지 않다.

  하드 카본은 리튬이온을 저장할 수 있는 공간이 크기 때문에 충·방전 시 부피 변화

가 거의 없어 수명 특성이 안정적이고, 표면 기공에 의한 리튬이온의 출입이 빨라 소

프트 카본보다 우수한 출력 특성을 보이지만 제조 비용이 고가라는 단점이 있어서 상

업적으로 제약이 있다.

  천연흑연은 높은 흑연화도를 가져 용량이 370mAh/g으로 흑연의 이론 용량에 거의 

가까우며, 자연에 흑연 상태로 존재하는 광물을 통해 얻기 때문에 저가이다. 하지만 불

규칙한 판상으로 인해 전지 적용 시 edge면이 전해질의 침투나 분해반응 때문에 박리

나 파괴되어 비가역이 크고 전극 제작 공정성을 저하하기 때문에 구형화 등의 표면 가

공이 필요하며, 단위 면적당 리튬이온의 이동이 많아 출력 특성이 낮다.

  인조흑연은 등방성 구조로 리튬이온의 이동통로가 많아 출력 특성이 좋고 판상인 천

연흑연에 비해 리튬 삽입 시 부피 변화가 적으며 고온 가공을 통한 안정적인 결정구조

를 가져 장수명이지만, 천연흑연보다 용량이 작고(360mAh/g) 가공에 대한 비용이 투입

된다는 단점이 있다.

  이러한 탄소계 음극활물질 중 성능이 우수한 흑연계를 리튬금속 대체재로 사용해왔

으나, 소형 전지 시장에서 중대형 전지 시장으로 확대되면서 372mAh/g의 낮은 이론 용

량으로는 한계에 이르렀다. 흑연의 용량 한계를 극복하기 위해 리튬과 합금화 반응을 

하는 주석, 실리콘 등 합금계 음극활물질이 연구되고 있으며, 실리콘계 음극활물질은 

급속 충전, 고에너지밀도 등의 장점이 있어서 차세대 리튬이차전지 음극활물질로 주목

받고 있다.
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<표1-2> 대표적인 음극활물질과 주요 특성.

음극활물질 Lithiated phase Mechanism
이론 용량

(mAh/g)

부피 변화

(%)

평균 전위

(V)

리튬금속(Li) Li Alloy 3862 100 0.0

흑연(C) LiC6 Insertion 372 12 ~0.1

실리콘(Si) Li4.4Si Alloy 4200 320 ~0.16

주석(Sn) Li4.4Sn Alloy 994 260 ~0.4

LTO(Li4Ti5O12) Li4Ti7O12 Insertion 175 1 ~1.5
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  이렇게 음극활물질의 종류 및 개질에 따라 전지의 용량, 출력, 수명 등 성능에 영향

을 준다. 음극활물질이 일반적으로 갖추어야 할 요구조건은 다음과 같다.[2]

  1. 낮은 표준전극 전위를 가져야 한다.

    - 낮은 표준전극 전위를 가지면 양극과 더불어 전지를 구성할 때 높은 전압을 가

질 수 있으며, 이를 위해 전위가 리튬금속의 전기화학 전위에 근접해야 한다.

  2. 구조적 안정성이 있어야 한다.

    - 구조 변화가 크면 전지의 수명이 진행됨에 따라 반응의 비가역성이 높아지고 수

명 특성이 줄어들게 된다.

  3. 리튬이온과의 반응 가역성이 높아야 한다.

    - 이상적인 가역반응은 충·방전 효율이 100%이며 수명에 따른 반응 효율의 변화

가 없음을 의미한다.

  4. 전극 활물질 내 리튬이온의 확산 속도가 빠르고 및 전기전도도가 높아야 한다.

    - 음극에서의 리튬이온의 확산 속도는 상대적으로 전지의 성능을 구현하는 데 중

요하며, 전기전도도가 높아 전기화학 반응 시 전자의 이동이 쉬워야 한다.

  5. 높은 전극 밀도를 가져야 한다.

    - 전극 밀도를 높이기 위해 음극활물질의 밀도가 높아야 하며, 이는 전지 설계에

서 용량을 높이기 위한 중요한 요소이다.
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   1-1-1-1. 실리콘일산화물(SiO)

  흑연을 음극활물질로 사용하기에는 용량의 한계에 부딪혀서, 리튬이온과 합금화 반

응을 일으키는 금속(Si, In, Pb, Ga, Ge, Sn, Al, Bi, Sb 등)을 음극활물질로 활용하기 시

작했다. 합금계 소재는 흑연에서의 삽입-탈리 충·방전 방식과 달리 합금(Alloying)-탈

합금(Dealloying) 방식에 의해 가역적 반응을 한다. 충전 과정에서 전자와 리튬이온을 

받아 전기적 중성을 이루며 합금화가 되며, 방전 과정에서는 합금 속에 있는 리튬이온

이 빠져나오면서 탈합금화가 된다.

  기존에 음극활물질로 사용되어온 흑연의 경우 이론 용량이 372mAh/g(LiC6, 탄소원자 

6개에 1개의 리튬 원자 저장)인데 반해, 실리콘은 4,200mAh/g(Li4.4Si, 실리콘원자 1개에 

4.4개의 리튬 원자 저장)의 높은 이론 용량을 갖는다. 이에 실리콘은 전지의 에너지밀

도를 높일 수 있는 소재로 주목받고 있으며, 가격이 저렴하고 매장량이 풍부할 뿐만 

아니라 0.2~0.3V(vs.Li/Li+)의 낮은 작동전압의 장점이 있다.

  하지만 실리콘을 음극활물질로 활용하기에는 리튬이온의 삽입-탈리 과정에서 구조적 

안정성에 대한 문제가 있다. 흑연은 입자의 부피 변화가 10% 정도인데 실리콘은 400%

까지 변화하여 기계적 응력으로 인한 전극 입자의 균열이 있으며 임계점 이상의 응력

을 받으면 입자의 파괴가 일어난다. 충전 초기 음극에서 리튬과 실리콘은 합금화하여 

이온결합을 만드는데, 이러한 결합상태는 취성이 약하여 부피 변화에 의한 균열이 더 

쉽게 일어난다. 입자의 균열은 불규칙해서 입자 내부에 전해질이 접하지 못하거나 전

기적 단락이 발생하여 전지의 용량, 수명 등의 성능이 낮아지는 단점이 있다. 추가적인 

합금화 반응으로 입자의 균열 및 파괴가 지속되면 입자에 새로운 표면이 형성되며 입

자 표면을 덮고 있던 SEI가 손상되고 새로운 SEI가 생성된다. 실리콘 음극의 단점을 보

완하기 위해 다른 원소와 복합체 형성, 입자 나노화, 탄소 코팅[3], 전해질 첨가제 등의 

연구가 지속되었다. <그림1-4>에 실리콘 음극의 문제점과 이를 해결하기 위한 기존의 

연구방향을 나타내었다.
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<그림1-4> 실리콘 음극의 문제점과 해결하기 위한 기존의 연구 방향.[4]
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  실리콘일산화물(SiO) 음극은 실리콘 음극과 달리 초기충전에서 산화리튬(Li2O), 리튬

실리케이트(LixSiOy) 등의 리튬 산화물로 비가역적 매트릭스를 만든다.[5] 이러한 비가역

적 매트릭스는 많은 수의 리튬이온을 소비하지만, 리튬이온의 삽입-탈리 시 부피 변화

를 억제하는 완충재 역할을 한다. 또한 SiO 입자를 나노화 하여 절대적인 부피 변화를 

줄이는 방법도 있으며, 부피 변화에 의한 저항 증가 문제를 해결하기 위해 SiO 입자 

표면에 탄소를 코팅하여 전도성을 향상시키기도 한다. 그리고 입자 파괴로 SEI가 지속

적으로 재생성되면 전해액이 고갈되어 수명이 줄어들기 때문에 전해액 첨가제를 사용

하여 SEI가 팽창-수축 스트레스에 견딜 수 있도록 기술을 연구하고 있다.

  이러한 방법으로 SiO는 실리콘보다 수명 특성을 개선했지만, 단독으로 음극활물질에 

사용하는 것은 상업적으로 활용하기에 아직 부족하므로 기존의 음극활물질인 흑연에 

SiO를 일부 첨가하여 혼합활물질 전극을 제작하는 추세이다.
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  1-1-2. 전해액

  리튬이차전지에서 전해액은 양극과 음극 사이의 이온전달을 하는 매개체로서 입자의 

계면반응을 통해 리튬이온을 주고받는다. 일반적으로 전지는 다공성 전극으로 제작되

어 있으므로 전해액은 전극 내부의 미세 기공까지 침투하여 반응한다. 전해액은 리튬 

염과 용매으로 구성되어 있으며, 첨가제를 사용하여 안전성 및 성능을 개선하기도 한

다. 사용한 용매에 따라 액체 전해액, 고체 전해액, 고분자 전해액 등으로 분류한다. 대

부분의 상용화된 리튬이차전지는 작동전압이 높기 때문에 수계 전해액은 사용할 수 없

어서 유기용매에 리튬 염을 용해시킨 유기 액체 전해액을 사용한다. 리튬 염 및 유기

용매의 종류는 매우 많으나 전지용 재료는 한정되어 있으므로 전해액은 기본적으로 다

음과 같은 특성들이 요구된다.[2]

  1. 이온 전도도가 높아야 한다.

    - 고속 충·방전 시 리튬이온의 삽입-탈리 속도와 전해액 내 리튬이온의 이동속도

가 중요하며 일반적으로 요구되는 이온 전도도는 상온에서 최소 10-3S/cm 이상이

다.

  2. 전극에 대한 화학적, 전기화학적 안정성이 높아야 한다.

    - 전지는 양극과 음극에서 산화, 환원 반응으로 작동하기 때문에 전해액은 그에 

상응하는 전위영역에서 전기화학적으로 안정해야 하며, 낮은 HOMO 및 높은 

LUMO 값을 가진 것이 좋다. 또한 전지 내 소재 및 부품에 대해 화학적으로 안

정해야 한다. 

  3. 사용 가능한 온도 범위가 넓어야 한다.

    - 일반적으로 –20℃ 에서 60℃ 사이에서 안정적으로 작동하여야 한다.

  4. 안전성이 우수해야 한다.

    - 용매로 가연성 유기용매를 사용하므로 고온 환경에서 발화 또는 인화로 인한 연

소, 폭발 위험성이 있어서 발화점이나 인화점이 높아야 한다. 가능하면 난연성, 

불연성인 소재가 바람직하며, 누액이나 폐기 시 외부환경에 노출 가능성이 있어

서 독성이 낮아야 한다.

  5. 가격이 저렴해야 한다.

    - 시장 경쟁에 따라 동일 성능 대비 가격이 저렴한 소재가 상용화에 유리하다.
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  전해액의 거동은 충전 시 전해액 내 리튬이온이 용매화 되어 대류, 확산에 의해 음

극 표면에 도달하고 전기이중층에 의해 전자를 받기 쉬운 상태가 된다. 이때 전극으로

부터 전자를 받아서 탈용매화된 후 리튬이온이 전극으로 삽입되면 전극 내 확산을 통

해 전지가 충전된다.

  그리고 충·방전 시 산화-환원 반응에 의해 분해되어 전극 표면에 새로운 막을 생성

한다. 이 막은 전자 전도도는 낮으나 리튬이온의 전도도가 높아 마치 고체전해질과 같

은 거동을 보여 SEI라 불린다. SEI는 전해액의 분해 생성물로서 유기물 및 무기물로 이

루어져 있고, 유기물 층이 사슬 구조로 무기물 층을 감싸고 있기때문에 용매를 제외한 

리튬이온만 선택적으로 통과 시켜서 전극의 안정적인 전기화학 반응을 돕는다. 그리고 

추가적인 전해액 분해를 방지하기 위해 전자의 이동은 억제하는 역할도 한다. 비록 SEI

생성을 위해 전해액과 리튬이온을 소모하기 때문에 비가역 용량의 원인이 되고 있지

만, 초기 충·방전 시 소모되는 양에 비해 지속적으로 소모되는 양은 매우 적다. 전지

의 안정성 및 수명 향상을 위해 필수 요소이며, SEI의 화학적 조성이나 특성은 용매, 

리튬 염, 첨가제에 따라 크게 영향을 받는다. 
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   1-1-2-1. 리튬 염

  리튬이차전지에서 전도성 염은 리튬 염을 사용하며, 리튬이온과 음이온으로 구성되

어 있고 용매에 용해/해리되어 전해액에 리튬이온을 제공하는 역할을 한다. 리튬 염의 

특성은 음이온에 의해 결정되며, 높은 이온 전도도를 얻기 위해 용매에 잘 용해되고 

리튬이온과 음이온으로 잘 해리되는 특성이 필요하다. 이온반경이 커서 전하가 비편재

화된 음이온을 가진 염일수록 해리도가 높기 때문에 일정 이상의 큰 직경을 갖는 음이

온이 필요하다. 하지만 음이온의 크기가 커질수록 점도의 증가로 인해 이동도는 감소

하기 때문에 해리도와 이동도는 반비례 관계에 있다. 하지만 크기에 의한 해리도의 증

감은 항상 일치하는 것은 아니고, 음이온과 함께 있는 프로톤의 산성도가 크면 해리도

가 높다고 하는 것이 적절하다. 따라서 카르복실산, 붕산, 탄산, 초산, 규산, 인산 등의 

통상의 산은 산성도가 충분하지 않기 때문에 리튬 염의 해리능력은 낮다. 또한 음이온

이 크기 때문에 이동도는 작다. 대부분 사용 중인 리튬 염은 염소와 플루오르산 원자

를 포함하는 전자 흡인성이 강한 음이온을 갖는다.[6] 일반적으로 상용화된 리튬 염은 

용해도나 화학적 안정성이 높은 무기산 음이온을 가진 리튬 염이며, 유기산 음이온을 

가진 리튬 염은 고가, 집전체 부식, 낮은 내산화성 등의 문제점을 가지고 있어 대부분 

상용화되지 못했다. 리튬 염의 종류는 다음과 같다.

  리튬 염의 종류 : LiClO4, LiBF4, LiPF6, LiAsF6, LiSbF6, LiNbF6, LiTaF6, LiFSI, LiTFSI, 

LiBOB, LiPO2F2, LiDFOB, Li(CF3SO2)3C, Li(CF3SO2)2N, LiCF3SO3
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  리튬 염 중 LiAsF4가 이온 전도도, 열적안정성, 내산화성 등의 특성이 가장 우수하나 

비소의 독성 때문에 사용이 제한되어서, 이온 전도도가 높고 전극 내 부반응이 적은 

LiPF6를 가장 많이 사용하지만, 열적 안정성이 낮고 전극 내 수분과의 반응으로 HF를 

생성하여 부반응이 생기는 단점이 있다. 리튬이차전지용 리튬 염은 다음과 같은 특성

들이 요구된다.[7]

  1. 높은 용해도와 해리도

    - 높은 이온 전도도를 얻기 위해 리튬 염의 용매에 대한 용해도와 리튬이온과 음

이온의 해리도가 매우 중요하다.

  2. 불활성 상태의 유지

    - 리튬 염은 전지 소재에 대해 불활성 상태를 유지해야 하며, 용해된 이온은 산화 

및 환원 분해에 대해 안정해야 하며 원하는 산화-환원 반응만 전극 표면에서 일

어나야 한다.

  3. 안전성 및 안정성 확보

    - 용해된 이온은 무독성이어야 하며, 열에 의한 반응에 대해 안정해야 한다.

  몇 가지 리튬 염의 특성을 <표1-3>에 나타내었다.[2]
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<표1-3> 리튬 염의 특성 비교.

구분 LiPF6 LiBF4 LiCF3SO3 Li(CF3SO2)2N LiClO4

용해도 ◎ ○ ○ ◎ ◎

이온 전도도 ◎ ○ △ ◎ ◎

저온특성 ○ △ △ ○ ○

고온 안정성 Ⅹ ○ ○ ○ Ⅹ

재료적합성: Al ○ ○ Ⅹ Ⅹ ○

재료적합성: Cu ○ ○ ○ ○ ○

  (◎ : 매우 우수함, ○ : 우수함, △ : 보통, Ⅹ : 열악함)
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   1-1-2-2. 용매

  전해액의 용매는 리튬 염을 용해/해리하여 전지의 충·방전 과정에서 리튬이온이 원

활하게 이동할 수 있는 매개체 역할을 한다. 용매를 선정할 때, 비유전율이 높아서 리

튬 염을 가능한 한 많이 용해하고, 리튬이온을 잘 해리하여 자유 이온수를 높이는 용

매가 좋다. 점성은 리튬이온이 이동할 때 저항으로 작용하기 때문에 점도가 낮을수록 

이온의 이동도가 높다. 용매가 안정하게 존재할 수 있는 전위범위를 확인하면 용매의 

산화-환원에 따른 비가역 반응을 막을 수 있다. 전위범위는 실험조건에 따라 달라지기 

때문에 주의해야 한다. 사용 가능한 온도영역은 융점과 비점을 기준으로 할 수 있지만, 

저온에 대한 낮은 전기전도율과 고온에 대한 열안정성 문제가 있어서 최소한 –20℃ 에

서 60℃ 사이에 사용 가능해야 한다. 

  현재 사용되고 있는 대부분의 용매는 carbonate계 화합물이며 cyclic carbonate는 고

유전율, 고점도의 특징이 있고, linear carbonate는 저유전율, 저점도의 특징이 있다.[8] 

따라서 다양한 용매의 비유전율, 점도, 융점, 비점을 비교하여 장단점을 보완하기 위해 

혼합 용매 전해액을 사용한다. <표1-4>에 주로 사용되는 유기용매들의 물리화학적 특

성을 나타내었다.[2]
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<표1-4> 리튬이차전지용 유기용매의 물리화학적 특성.

용매(약어) 비유전율 점도(cp) 융점(℃) 비점(℃)

Ethylene carbonate(EC) 89.6(40℃) 1.86(40℃) 39 248

Propylene carbonate(PC) 64.4 2.53 -49.2 241.7

Dimethyl carbonate(DMC) 3.12 0.59 0.5 90

Diethyl carbonate(DEC) 2.8 0.75 -43 126.8

Ethylmethyl carbonate(EMC) 2.9 0.65 -55 108

Dimethylsulfoxide(DMSO) 46.5 1.99 18.4 189

Acetonitrile(AN) 38 0.35 -45.7 81.8
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  새로운 용매의 개발 또는 혼합 최적화는 다음과 같은 요구조건을 만족시키기 위한 

방향으로 진행된다.[2]

  1. 전극의 전기화학적 반응 가역성을 향상한다.

    - PC용매는 흑연 음극에 대한 가역성이 낮지만, 부분 불소화 처리를 하거나 부분 

염소화된 EC를 혼합하면 흑연과의 분해반응을 억제하고 리튬의 삽입-탈리를 용

이하게 한다.

  2. 저온에서 높은 이온 전도도를 확보한다.

    - 저온에서 이온 전도도 향상을 위해 낮은 융점을 가지고 저온에서 저점도를 보이

는 선형 에스터계 용매를 유전율이 높은 EC와 혼합하여 리튬 염에 대한 용해도

를 높인다.

  3. 고온에서 높은 안전성을 확보한다.

    - 불연/난연성을 높이기 위해 자기소화 능력이 있는 인산 에스테르, 불화 에스테

르, 불화 에테르 등을 EC/DEC에 혼합하면 난연성 발현에 효과적이다.
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   1-1-2-3. 전해액 첨가제

 전해액 첨가제의 주된 기능은 전해액의 이온 전도도 및 전지의 성능, 안전성 향상이

다. 상용화된 전지에 적용되는 대부분의 전해액은 다양한 첨가제들을 미량으로 반드시 

포함하고 있으며, 실제로 첨가제로 인해 전지의 성능과 안전성이 크게 영향을 받는다. 

첨가제와 양극, 음극, 전해액 간 상호작용은 서로 다르게 나타난다.[2] 첨가제의 농도는 

전해액 전체 특성을 변경하지 않도록 하며, 가격적 측면을 고려하여 0.5~10% 정도 첨

가한다. 다양한 특성을 가진 첨가제가 존재하지만, 이들의 역할은 크게 두 가지로 분류

할 수 있다. 첫 번째, 양극 및 음극 표면에 전기화학적 혹은 물리화학적 반응 또는 흡

착을 통해 SEI를 생성하거나 조절하여 전지의 안전성, 수명, 열적 안정성을 향상시킨

다. 두 번째, 전해액 자체의 특성을 향상시키는 것으로서 용매나 리튬 염에 직접 작용

하여 열적 안정성 및 이온 전도도를 높이거나 안전성을 저해하는 수분이나 HF 등을 

제거하는 역할을 한다.[8]

  흑연계 음극 표면에 SEI를 빠르게 생성하고 안정하게 유지하는 대표적인 첨가제로 

VC(Vinylene carbonate)가 있다. VC는 초기 충전과정에서 안정적으로 SEI를 생성하고, 

흑연계 층상 구조의 박리 또는 전해액과의 직접반응을 억제하여 전지 수명을 향상시킨

다. 또한, 양극에는 큰 영향을 주지 않으며 고온에서도 SEI가 안정성을 유지한다.[2] 

  한편 전해질 성분의 LUMO가 낮을수록 환원이 촉진되므로 LUMO가 낮은 성분이 리

튬과 먼저 반응하여 SEI 층을 생성하게 된다. 따라서 전해액 성분의 LUMO를 제어하게 

되면 특정 물질과 리튬의 반응을 유도시킬 수 있으며, SEI 층의 조성과 구조를 제어할 

수 있게 된다.[9]

  예를 들어, 0.7V의 환원피크를 가진 EC 용매에 VC와 FEC를 첨가하였을 때, VC는 

0.9V, FEC는 1.0V 부근에서 환원피크가 나타나며 EC보다 높은 환원 전위를 가지는 두 

첨가제가 먼저 환원 분해되어 SEI를 생성하여 EC의 분해를 억제한다. 이러한 첨가제를 

reduction-type 첨가제라고도 한다. reduction-type과 달리 reaction-type 첨가제는 용매 

환원의 중간 화합물인 음이온 라디칼을 제거하거나 SEI의 주성분과 반응하여 SEI가 생

성된다. 리튬 염 종류인 LiBOB를 reaction-type 첨가제로 활용하면 1.8V 부근에서 

LiBOB가 먼저 분해되면서 SEI를 생성하는 과정에 참여하여 EC의 분해를 억제한다. 

reduction-type과 reaction-type 첨가제를 혼합한 VC + LiBOB 과 FEC + LiBOB의 경우 

1.8V에서 LiBOB의 분해피크가 확인되지만 VC와 FEC에 해당하는 분해피크는 사라진

다.[10] 
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 1-2. 평가 방법

  1-2-1. 물성 평가

   1-2-1-1. SEM & EDS

  주사전자현미경(SEM, Scanning Electron Microscope)은 샘플의 표면을 전자빔을 통해 

Scan하여 Image화 시키는 전자현미경의 일종이다. 고속의 전자를 발사하면 전자가 시

료 표면에 충돌 및 상호작용하여 시료에서 전자와 같은 물질이 튀어나오는데, 이를 분

석하는 방법이다. 원리 및 구조적으로 광학 현미경과는 다르다. 가장 큰 차이점은 전자

현미경은 빛 대신 전자선을 사용한다는 것이다. 광학 현미경은 빛과 유리 렌즈를 사용

하여 상을 만드는데, 전자선은 유리를 통과하지 못하기 때문에 SEM은 전자빔과 전자 

렌즈를 쓴다.

  SEM은 기본적으로 electrone probe(1차 전자빔)을 생산하기 위한 electron optical 

system이 갖춰져야 한다. 전자총(Electron gun)이라고도 하며 광원으로 쓰이는 전자를 

만들고 가속시키며 전자를 공급하는 역할을 한다. 주로 열에 의해 가열된 필라멘트에 

전자를 방출하는 terminonic emission gun을 사용한다. 시료에서 반사되거나 반응하여 

방출되는 secondary electron(2차 전자)를 검출하고 모으기 위한 detector도 필수적이다. 

시료에서 방출된 2차 전자는 높은 전압에 의해 scintillator에 부딪히게 되고 빛을 내게 

된다. 이 빛은 photo-multiplier tube를 통과하며 다시 전자의 형태로 바뀌게 되고 증폭

되어 전기적인 신호로 바뀐다. Condenser lense와 objective lens는 전자를 모아주고 초

점을 맞추어주는 역할을 하며 자기장을 걸어 전자빔을 조절하는 magnetic lens를 사용

하기도 한다. 분석의 신뢰성을 높이기 위해 시료 표면을 진공증착 장치나 이온코팅 장

치 등을 이용하여 금, 백금, 팔라듐 등의 금속으로 코팅하는 과정을 거친다. SEM 장치

의 개략도는 <그림1-5>와 같다.
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<그림1-5> SEM 장치 개략도.
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  시료는 고진공 상태에서 측정되므로 도중에 수분, 용매 및 기타 기화될 수 있는 물

질이 존재할 경우 진동도를 유지하지 못하기 때문에 분석이 어려우며 원래의 형태가 

변형될 수 있으므로 주의해야 한다. 전자총에서 가속된 전자빔이 시료 표면에 닿을 때 

입체적 이미지를 확인할 수 있는 이차전자(SE, Secondary electron), 다른 원소들을 구

분할 수 있는 후방산란전자(BSE, Back scattered electron) 등이 <그림1-6>과 같이 발생

한다. 또한 X-Ray 및 EDS(Energy Dispersive Spectrometer) 장비를 이용하여 시료의 성

분을 분석할 수 있다.

<그림1-6> SEM 분석 발생 전자의 종류.

  본 연구에서는 pilot scale로 제작한 양극 및 음극 전극 표면의 분석을 위해 

SEM(Gemini, ZEISS) 및 EDS(Gemini, ZEISS)을 활용하였다. SEM을 통해 전극 소재의 형

상을 확인하기 위해 x0.5k~x20k 비율로 분석하였다. 또한, 양극 및 음극의 표면을 확인

하기 위해 x0.5k~x5k 비율로 분석을 진행하였다. 그리고 EDS를 통해 주요성분 Mapping

으로 소재 분산성을 확인하였다.
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   1-2-1-2. 전해액 이온 전도도

  전해액의 이온 전도도는 전지의 출력 특성 등 전지 성능에 직접적으로 연관되므로 

매우 중요하다. 이온 전도도(σ)는 아래 식과 같이 이온을 수송하는 역할을 맡은 이온

종(i), 전하수(z), 농도(c) 및 이동도(η)에 비례한다.

 

  여기서 NA 는 아보가드로수이며 e는 전자의 전하량이다. 따라서 이온 전도도는 첨가

된 리튬 염 중에서 이온으로 해리된 자유이온의 수가 많고, 그 이온들의 이동이 빠를

수록 높아진다. 이동도(η)는 Stokes 법칙에 따라 아래 식으로 표시되며, 이는 Einstein 

식에 의해 확산계수(D)와도 관계가 됨을 알 수 있다. 여기서 λ는 극한몰전도도, z는 

전하수, F는 Faraday 상수, e는 단윈전자의 전하량, r은 이온반경, μ는 점도, R은 기체

상수, T는 절대온도이다.[2]

 

  본 연구에서는 전해액 후보군을 온도별(-20℃, 0℃, 23℃, 60℃)로 나누어 이온 전도

도를 측정하였다. 항온수조(RW-0540G, Jeiotech)를 측정온도로 맞춘 뒤 전해액이 담긴 

병을 10분간 담가 전해액이 측정온도로 변화 및 유지되도록 하였다. 디지털온도계

(Tes-1300, Tes)로 전해액의 온도를 확인한 후 휴대용 멀티미터(SevenGo Duo pro, 

Mettler Toledo)에 전극(InLab 738-ISM, Mettler Toledo)을 장착하여 측정하였다.
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   1-2-1-3. 전해액 점도

  유체의 성질은 끈적임이 있는 것과 그렇지 않은 것으로 나눌 수 있다. 이 끈적임의 

정도를 점성이라고 하는데, 서로 붙어 있는 부분이 떨어지지 않으려는 것으로 유체 안

에 존재하는 마찰력에 의한 것이다. 점성의 크기는 점도라고 하는 물리량으로 나타내

며, 유체 내부의 흐름을 평행한 얇은 층이라고 가정했을 때 위층이 아래층을 당기는 

힘의 정도이다. 점도는 외부로부터의 힘(전단력)에 대하여 수직 방향으로 작용하는 단

위 면적당 액체 내부 저항의 크기(전단응력)로 정의된다. 이동 평판을 일정한 속도로 

운동시키는 데 필요한 힘을 전단력이라고 부르고 전단력은 평판의 면적과 이동속도에

는 비례하고 두 평판 사이의 거리에는 반비례한다. 이와 관련하여 Newton의 점성 법칙

<그림1-7>을 통해 아래 식으로 정리할 수 있다.

<그림1-7> Newton의 점성 법칙 원리.
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  여기서 F[N]는 층을 움직이는 데 필요한 힘, A[m2]는 층의 면적, Δv[m/s]는 위아래 

층의 속도차, Δy[m]는 양쪽 층 사이의 거리, μ[Pa·sec]는 점도(점성계수)를 나타낸다. 

본 논문에서 점도(μ)의 단위를 cP로 기재하였으며 1cP=0.001Pa·sec 이다. 또한 F/A를 

τ(타우)라고 하면 아래 식으로 정의할 수 있다. τ[Pa]는 단위 면적당 마찰력을 나타내

는데, 다시 말해서 유체의 점성에 의한 전단력이라고 생각할 수 있다. 전단력의 반대되

는 힘은 전단응력이라고 한다.

  Δv와 Δy를 속도 구배(ý)로 간단하게 표현할 수 있으며 국부의 속도 구배는 전단율

로 표시하며, 속도 구배를 활용하여 점도(μ)를 아래 식으로 표현할 수 있다.

     

  한 물질의 점도 값이 전단율 변화에 무관한 유체를 Newtonian fluid라고 하며 회전형 

점도계에서 서로 다른 rpm으로 점도를 측정했을 때, 그 측정값이 rpm의 변화와 관계

없이 일정하다. 이에 비해 전단응력 대 전단율의 관계가 일정하지 않아서 rpm에 따라

서 점도가 변하는 특성을 가진 유체를 Non-Newtonian fluid라고 하는데 대부분의 유체

가 이에 속한다. 이와는 별개로 시간에 대한 영향 여부에 따라 시간의존성을 가진 

type과 시간에 무관한 type으로 나뉜다.

 따라서 유체의 점도는 측정 조건(Spindle, rpm, 측정시간, 온도) 따라 다양하게 달라질 

수 있다. 따라서 점도 평가를 위해서는 이러한 모든 조건이 일치하여야 동일한 값을 

가질 수 있으며, 각 조건에 따른 점도의 변화로부터 유체의 특성을 비교 평가할 수 있

다.

  본 연구에서의 점도 측정은 전해액 후보군을 온도별(-20℃, 0℃, 23℃, 60℃)로 측정

하였다. 측정 장치는 회전형 점도계(DV-Ⅲ, Brookfield)이며 spindle은 전단율, 시료량, 

사용 챔버 등을 고려하여 SC4-18로 선정하였다. 측정 시료량은 6.7ml 이며, rpm은 

50rpm, 100rmp, 150rpm이다. 측정시간은 interval time 1초, test time 3분으로 2회 진행

하였으며, 점도 측정 시 torque 값이 5% 이하의 구간은 제외하였다.
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  1-2-2. 전기화학 평가

   1-2-2-1. 초기용량

  초기용량 평가는 전지 소재의 비가역 용량 및 충·방전 효율을 확인할 수 있으며, 

전지 설계의 중요한 인자이다. 초기 충전 및 방전 과정에서의 IR drop 및 전압/용량 그

래프를 통해 적용 소재의 특성을 확인할 수 있다. 평가 방법은 다음과 같다.

  Coin half cell은 제작 완료 후 24시간 aging 뒤 초기용량 평가를 위해 충방전기

(Basytec)를 사용하였으며, 상온(23℃)에서의 CC(0.2C/ ~0.01V), CV(0.01V/~0.05C) 충전 

및 CC(0.2C/~2.0V) 방전 데이터를 분석하였다. 

  Pouch full cell은 제작 완료 후 24시간 aging 뒤 초기용량 평가를 위해 충방전기

(ETH)를 사용하였으며, 상온(23℃)에서 formation 및 degassing 공정을 완료한 후 

CC(0.2C/~4.2V), CV(4.2V/~0.05C) 충전 및 CC(0.2C/~3.0V) 방전 데이터를 활용하였다. X

축은 capacity(mAh/g or mAh), Y축은 voltage(V)를 표시하였다.

   1-2-2-2. dQ/dV

  

  본 연구에서 dQ/dV 평가는 전해액 첨가제에 따른 SEI 형성을 확인하기 위한 방법으

로 활용하였으며, 전압 peak와 전해액 첨가제의 환원 전압 및 LUMO를 비교하여 성능

을 예측 및 검증하였다.

  dQ/dV를 위해 충방전기(Basytec or ETH)의 첫 충전 데이터를 분석하였다. Coin half 

cell의 경우 초기용량 평가의 첫 CC(0.2C/ ~0.01V) 충전 데이터를 분석하였다. Pouch 

full cell의 경우 formation 과정의 첫 CC(0.05C/~3.8V(SOC 30%)) 충전 데이터를 분석하

였다. X축은 voltage(V), Y축은 dQ/dV를 표시하였다.
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   1-2-2-3. 출력(C-Rate)

  출력 특성은 전지의 용량을 1Ah라고 가정하였을 때, 1C 평가 시 전류를 1A로 인가

하는 것을 말한다. C의 값이 클수록 고속 평가이고 저속에서의 발현 용량과 고속에서

의 발현 용량의 편차가 적을수록 출력 특성이 좋다.

  초기용량 평가가 완료된 pouch full cell의 출력 특성 확인했으며, 상온(23℃)에서 충

방전기(ETH)로 평가하였다. 충전은 CC(0.2C/~4.2V), CV(4.2V/~0.05C)로 동일하게 하였으

며, 방전은 CC(1C, 3C/~3.0V)로 진행하였다. X축은 voltage(V), Y축은 discharge 

capacity(%) 값을 표시하였다.

   1-2-2-4. 임피던스(EIS)

  본 연구에서는 임피던스(EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) 평가 결과를 

pouch full cell의 출력, 수명 평가 결과와 비교하여 성능을 예측 및 검증하는 데 활용

하였으며, 임피던스 곡선의 첫 반원(SEI 계면 임피던스) 크기에 따른 분석을 하였다.

  임피던스 평가는 pouch full cell 초기용량 평가 후 4.2V(SOC 100%)까지 충전된 전지

를 이용하여 상온(23℃)에서의 EIS(Bio-Logic, VSP) 평가를 진행하였으며, frequency 범

위는 100kHz-10mHz로 설정하였다. X축은 Im Z(Ω), Y축은 Re Z(Ω)를 표시하였다.

   1-2-2-5. 수명(Cycle)

  초기용량 평가가 완료된 coin half cell의 수명 특성을 확인했으며, 상온(23℃)에서 충

방전기(Basytec)로 평가하였다. 평가는 CC(1C/~0.01V), CV(0.01V/~0.05C) 충전 및 CC(1C/ 

~2.0V) 방전 조건으로 150cycle 진행하였고, 각 단계별 rest는 10분으로 설정하였다.

  초기용량 평가가 완료된 pouch full cell의 수명 특성을 확인했으며, 상온(23℃)에서 

충방전기(ETH)로 평가하였다. 평가는 CC(1C/~4.2V), CV(4.2V/~0.05C) 충전 및 CC(1C/ 

~3.0V) 방전 조건으로 500cycle 진행하였고, 각 단계별 rest는 10분으로 설정하였다. X

축은 discharge efficiency(%), Y축은 cycle number를 표시하였다.
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제 2장. Graphite/SiO(10wt%) 음극을 적용한 coin half cell 수명 향상 

        을 위한 전해액 첨가제 FEC 함량 최적화 연구

 2-1. 개요

  전지는 초기 formation시 음극의 계면에 전해액과의 반응으로 SEI를 생성하는데 이는 

전지의 성능에 큰 영향을 미친다. SiO가 첨가된 음극활물질의 경우 지속적인 충전-방

전 과정에서 전극의 팽창-수축 스트레스에 의해 SEI가 손상되어 음극 전극을 충분히 

보호하지 못해 전지의 성능이 저하된다. 또한, 손상된 SEI를 메우기 위해 지속적으로 

SEI를 재생성하여 두꺼운 SEI를 만들어 리튬 이온의 이동속도를 저하시켜 출력 특성도 

낮아지며, 전해액의 고갈 및 추가적인 전해액 분해반응으로 성능 저하를 가속화 한다.

  이러한 문제점을 해결하기 위해서 제 2장. 에서는 전해액 첨가제로 FEC를 사용했고, 

안정적으로 SEI를 생성하여 SiO가 첨가된 음극을 적용한 전지의 성능이 향상된 것을 

확인하였다.

  전해액에 많이 사용하는 EC 용매의 분해 전위보다 앞선 전위에서 분해되는 FEC 첨

가제를 첨가해줌으로써, SEI 생성을 위한 분해반응이 EC보다 먼저 일어나게 하여 EC 

용매의 소모를 줄이고, FEC가 생성하는 유연성 있는 SEI는 팽창-수축 스트레스에 안정

적이기 때문에 수명 향상에 도움을 준다. 또한, FEC의 함량에 따른 전지의 수명 특성

을 비교하여 최적화된 조성을 확인하였다.
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 2-2. 실험 준비

  2-2-1. 음극 전극 제조

  음극 전극에는 인조흑연(FSNC-4, Shanshan tech.)과 실리콘일산화물(SiO)(CC 5㎛, 

Osaka Titanium)을 9:1 비율(wt%)로 혼합한 활물질을 사용했고, Denka black(Li250, 

Denka)을 도전재로 사용했다. 소재 및 집전체 간 결착력을 위해 CMC(MAC350HC, 

Nippon Paper) 와 SBR(BM451B, ZEON)을 바인더로 사용했으며, 전극 제조 용매로는 증

류수를 사용했다.

  전극 조성은 다음 <표2-1>과 같고, 30L급 Planetary&Dispersion mixer(CIS)로 전극 슬

러리를 제조했다. 슬러리 분산성을 높이기 위해 믹싱 단계별로 Blade rpm, 시간, 소재 

투입량 및 순서를 설계했다.

  균일하게 분산된 슬러리는 Slot die coater(CIS)를 이용하여 구리집전체(10㎛, sk넥실

리스)에 6.79mg/cm2 loading level로 단면 코팅했다. 코팅 전극은 Roll press(Fortix)를 이

용하여 1.5g/cc composite density로 프레싱했다.

<표2-1> 음극 전극의 소재 및 조성표.

구분 제조사 제품명 조성(wt%)

활물질(90wt%) Artificial Graphite Shanshan Tech. FSNC-4 86.40

활물질(10wt%) SiO Osaka Titanium SiO CC 5㎛ 9.60

도전재 Denka black Denka Li250 1.00

바인더 CMC Nippon Paper MAC350HC 1.50

바인더 SBR ZEON BM451B 1.50
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  2-2-2. Coin half cell 조립

  SiO가 첨가된 음극 전극의 수명 성능 향상을 위한 전해액 최적화 평가는 coin half 

cell(5종 부품 CR2016, Hosen)로 진행하였다. 기준전극으로는 리튬메탈(16∅, Hosen), 작

업전극으로는 2-2-1.에서 제시한 단면 음극(14∅)을 사용하였다. 분리막은 SC1222(16㎛, 

W-Scope)를 사용했으며, 전해액은 1M LiPF6 EC:EMC:DMC(30:50:20, v%/v%/v%) 

(Enchem)를 Ref로 적용했다. 비교 실험군은 다음 <표2-2>와 같이 Ref 전해액에 

FEC(Enchem)를 5, 10, 15, 20, 30wt% 첨가하여 적용하였다. 제작환경은 Dry room(D.P 

–55℃)이며, Coin cell auto crimper(Hosen)를 사용했다. Coin half cell 제작 모식도는 

<그림2-1>과 같다.

<표2-2> Coin Half cell 평가 전해액 실험군.

No. 샘플명 전해액 구성 비율(wt%)

1 Ref 1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 100.0

2 FEC5wt%
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 95.0

FEC 5.0

3 FEC10wt%
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 90.0

FEC 10.0

4 FEC15wt%
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 85.0

FEC 15.0

5 FEC20wt%
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 80.0

FEC 20.0

6 FEC30wt%
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 70.0

FEC 30.0
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<그림2-1> Coin Half cell 제작 모식도.
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 2-3. 실험 결과

  2-3-1. 전기화학 평가

   2-3-1-1. 초기용량

  제작된 음극 coin half cell은 <표2-3>과 같은 조건으로 초기용량 평가를 진행하였다. 

SiO가 첨가된 음극의 특성상 초기 SEI 생성에 의한 비가역 용량이 크기 때문에 충·방

전 효율 낮다. <그림2-2> 및 <그림2-4>을 보면, FEC가 첨가된 전해액을 사용한 전지의 

경우 Ref 대비 초기 효율이 상승한 것뿐만 아니라 충전 시 IR drop이 개선된 것으로 

보아 다른 연구 결과인 <그림2-3>에서처럼 FEC가 생성한 SEI가 리튬-실리콘 합금화에 

도움을 준 것으로 보인다.[11][12] EC에 의해 생성된 SEI는 <그림2-5>와 같은 과정에서 

HF, Li2CO3에 의해 IR drop 및 용량 감소가 일어나는데 FEC는 HF를 제거하는 역할도 

하므로 이러한 결과를 나타낸 것으로 보인다. <표2-4>와 같이 첫 충·방전 효율은 85% 

미만으로 나타났지만, 이후 2번의 충·방전에서 FEC가 첨가된 전지는 95% 이상의 안

정적인 효율을 나타낸 것을 볼 수 있다.
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<표2-3> Coin Half cell 초기용량 평가 조건.

충·방전 조건

Charge(CC) 0.2C / ~0.01V

Charge(CV) 0.01V / ~0.05C

Rest 10min

Discharge(CC) 0.2C / ~2.0V

Rest 10min

Cycle 3cycle 반복
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<그림2-2> Coin Half cell 초기용량 평가 1st cycle 충·방전 결과.
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<그림2-3> Si-Nanowire 음극의 초기용량 평가 결과.[12]
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<그림2-4> Coin Half cell 초기용량 평가 1st cycle 효율.
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<그림2-5> Si 음극에서의 FEC에 의한 SEI 형성 과정 모식도.[13]
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<표2-4> Coin Half cell 초기용량 평가 효율.

샘플명
초기 충·방전 효율(%)

1st cycle 2nd cycle 3rd cycle

Ref 65 90 94

FEC5wt% 83 95 96

FEC10wt% 84 95 96

FEC15wt% 83 95 96

FEC20wt% 83 95 96

FEC30wt% 85 96 97
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   2-3-1-2. dQ/dV

  Coin half cell의 초기 충전 data dQ/dV 분석을 통해 <그림2-6>과 같이 다른 연구 결

과와 마찬가지로 1V 아래에서 FEC 첨가제의 환원 피크가 발생한 것을 볼 수 있으며, 

이 구간에서 음극 표면에 FEC에 의한 SEI가 생성된 것으로 보인다. 0.7V 아래에서 환

원되는 EC보다 높은 전위에서 먼저 환원이 됨으로써 EC 용매의 환원 분해를 억제한 

것으로 보인다.[14] <그림2-7>의 EC 및 FEC의 LUMO를 비교하였을 때 EC가 FEC보다 

LUMO가 높기 때문에 이러한 결과를 나타낸 것으로 판단된다. Ref 또한 EMC나 DMC

의 LUMO 에너지준위가 EC보다 높기 때문에 EC의 분해피크만 확인된다.[15]

<그림2-6> Coin Half cell 초기 충전 data dQ/dV.
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<그림2-7> 전해액 용매 및 첨가제의 에너지 준위 비교.[16]
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   2-3-1-3. 수명(cycle)

  전해액 첨가제 FEC의 수명 향상 확인 및 함량별 수명 특성 비교를 위해 수명 평가

를 진행하였다. 초기용량 평가가 끝난 coin half cell을 <표2-5>와 같은 조건으로 수명 

평가를 진행하였다.

  <그림2-8>의 수명 평가 결과를 보면, FEC를 첨가제로 활용한 전지의 경우 Ref 와는 

달리 100cycle 이상 수명이 유지되는 것을 확인하였다. <그림2-5> 및 <그림2-9>를 보면 

FEC는 LiF 무기막과 더불어 폴리머와 비슷한 형태의 SEI를 생성한다. LiF는 HF에 의한 

가스발생을 억제하고 유기막보다 밀도가 높으며, 폴리머 형태의 SEI는 SiO가 첨가된 음

극의 팽창-수축 스트레스를 견딜 수 있는 유연성을 가지고 있어서 SEI 손상에 의한 재

생성이 적기 때문에 추가적인 전해액 소모가 적고 안정적으로 충전-방전이 가능하기에 

수명이 향상된 것으로 보인다.

  FEC가 10wt% 이상 첨가된 전해액 실험군에서 약 150cycle의 수명이 유지되나 그 중 

10wt%가 첨가 비율 대비 높은 방전효율을 나타낸다. 전해액은 성능뿐만 아니라 가격적

인 측면도 중요하기 때문에 10wt%가 최적 함량으로 볼 수 있다. 
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<표2-5> Coin Half cell 수명 평가 조건.

충·방전 조건

Charge(CC) 1C / ~0.01V

Charge(CV) 0.01V / ~0.05C

Rest 10min

Discharge(CC) 1C / ~2.0V

Rest 10min

Cycle 150cycle 반복
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<그림2-8> Coin Half cell 수명 평가 결과.
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<그림2-9> 충전-방전에 따른 SiO 첨가 음극의 팽창-수축과 SEI 변화 모식도.
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제 3장. NCM811 양극 및 Graphite/SiO(10wt%) 음극을 적용한    

       pouch full cell 성능 향상을 위한 전해액 첨가제 선정 

       및 조성 최적화 연구

 3-1. 개요

  제 3장.에서는 pilot scale로 제작한 NCM811 양극과 Graphite/SiO(10wt%) 음극을 적용

한 고에너지밀도 pouch full cell을 제작하여 평가를 진행하였다. 전지는 양극과 음극에

서의 산화-환원 반응에 의해 작동하므로 음극에서의 좋은 성능을 발현한 첨가제가 양

극에서는 안 좋게 작용할 수 있기 때문에 full cell 평가가 반드시 필요하다. 제 2장.에

서 확인한 FEC 첨가제의 수명 향상 기능을 pouch full cell에서도 확인하고, FEC 외에 

추가로 <표3-1>에 나타낸 것과 같이 시중에서 많이 사용되는 전해액 첨가제인 DMAA, 

LiBOB, LiPO2F2, LiFSI를 적용하여 고에너지밀도 상용 전지의 성능 향상을 위한 전해액 

첨가제 선정 및 조성 최적화 평가를 진행하였다.
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<표3-1> 전해액 첨가제 실험군의 주요 기능.

첨가제명 주요 기능

DMAA

(N,N-Dimethyl acrylamide)
수명, 출력 향상

LiBOB

(LithiumBis(oxalato)borate)
안정성, 상온/저온 출력, 수명 향상

LiPO2F2

(Lithium difluorophospate)
수명, 출력 향상

LiFSI

Lithium bis(fluorosulfonyl)imide
수명, 저온 특성 향상
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 3-2. 실험 준비

  3-2-1. 양극 및 음극 전극 제조

  양극 전극에는 NCM811(8NJ14, Posco)을 활물질로 사용했고, Denka black(Li250, 

Denka)을 도전재로 사용했다. 소재 및 집전체 간 결착력을 위해 PVDF(Solef5130, 

Solvay)를 바인더로 사용했으며, 전극 제조 용매로는 NMP(Ashland)를 사용했다. 양극 

조성은 <표3-2>이며, 음극 전극의 소재 및 조성은 2-2-1. 에 제시한 것과 같다.

  양극 및 음극 모두 30L급 Planetary&Dispersion mixer(CIS)로 전극 슬러리를 제조했

다. 슬러리 분산성을 높이기 위해 믹싱 단계별로 blade rpm, 시간, 소재 투입량 및 순

서를 설계했다.

  균일하게 분산된 슬러리는 Slot die coater(CIS)를 이용하여 양극은 알루미늄 집전체

(15㎛, 삼아알미늄) 27.61mg/cm2 loading level로 코팅했으며, N/P 는 1.3으로 설계하여 

음극은 구리 집전체(10㎛, sk넥실리스)에 13.57mg/cm2 loading level로 양면 코팅했다. 

코팅된 전극은 Roll press(CIS)를 이용하여 양극은 3.0g/cc, 음극은 1.5g/cc composite 

density로 프레싱했다. 전극제작 과정은 <그림3-1>과 같으며, 제작된 전극은 <그림3-2>

과 같다.
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<표3-2> 양극 전극의 소재 및 조성표.

구분 제조사 제품명 조성(wt%)

활물질 NCM811 Posco 8NJ14 94.00

도전재 Denka black Denka Li250 3.00

바인더 PVDF Solvay solef 5130 3.00
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<그림3-1> Pilot scale 전극 제작 공정도.

<그림3-2> Pilot scale 전극 제작 완성품.(좌 : 양극, 우 : 음극)
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  3-2-2. Pouch full cell 조립

  제 2장.의 FEC 첨가제를 활용한 수명평가 결과를 기반으로 다양한 첨가제를 추가하

여 pouch full cell의 성능 향상을 위한 전해액 최적화 평가를 진행하였다. Pouch full 

cell 조립은 3-2-1.에서 제시한 양극 및 2-2-1.에서 제시한 음극을 활용하였으며, 분리

막은 SC1222(16㎛, W-Scope)를 사용했고, Z-Stacking으로 600mAh급으로 설계하였다. 

전해액은 <표3-3>와 같이 1M LiPF6 EC:EMC:DMC(30:50:20, v%/v%/v%) (Enchem)를 Ref

로 적용했다. 비교 실험군 전지는 Ref 전해액에 FEC 최적 함량인 10wt%를 기본으로 

첨가하고 DMAA, LiBOB, LiPO2F2, LiFSI를 첨가하였다. 전지 제작을 위해 

Punching&cleaning M/C(Techland), Z-Stacking M/C(Techland), Tab welding 

M/C(Techland), Pouch forming M/C(Techland), 3-Side sealing M/C(Techland), EL 

injection(Techland), Hot press(Fortix)를 사용하였으며 조립 공정 별 product는 <그림

3-3>과 같다. 
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<표3-3> Pouch full cell용 전해액 실험군.

No. 샘플명 전해액 구성 비율(wt%)

1 Ref 1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 100.0

2 FEC10wt%
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 90.0

FEC 10.0

3 FN
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 87.5

FEC 10.0

N,N-Dimethylacrylamide 2.5

4 FB
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 89.5

FEC 10.0

LiBOB 0.5

5 FP
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 89.0

FEC 10.0

LiPO2F2 1.0

6 FSI
1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 89.0

FEC 10.0

LiFSI 1.0

7 FPSI

1M LiPF6 EC:EMC:DMC(3:5:2) 88.0

FEC 10.0

LiPO2F2 1.0

LiFSI 1.0
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<그림3-3> Pouch full cell 조립 공정 및 product.
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 3-3. 실험결과

  3-3-1. 물성 평가

   3-3-1-1. SEM & EDS

  본 연구에서는 Pilot scale의 양극 및 음극 전극을 제작하여 전지 평가를 진행했다. 

전지의 성능을 좌우하는 요소 중 하나가 전극 소재의 분산성이다. 용량을 발현하는 활

물질, 전도성을 높여주는 도전재 등의 소재 분산성을 확인하기 위해 SEM과 EDS로 정

성분석을 진행하였다. 양극, 음극 주요 소재의 형상 및 극판의 표면을 SEM으로 분석한 

결과는 <그림3-4>, <그림3-5>, <그림3-6>과 같다. SEM 분석 결과 양극 및 음극 활물질 

주변에 도전재의 분포가 잘 되어 있는 것을 확인할 수 있다.
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a

b

<그림3-4> 전극소재 SEM 분석1. 

(a : NCM811(배율 : x2.0k), b : Denka black(배율 : x20.0k))
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a

b

<그림3-5> 전극소재 SEM 분석2.

(a : 인조흑연(A.G)(배율 : x1.0k), b : SiO(배율 : x5.0k))
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a

b

<그림3-6> 양극 및 음극의 극판 SEM 분석. 

(a : 양극(배율 : x2.0k), b : 음극(배율 : x2.0k))
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  양극 전극의 EDS 분석을 통해 <그림3-7>과 같이 양극활물질인 NCM811의 Ni, Co, 

Mn, O 원소를 확인하였고, 도전재인 Denka black의 C 원소 및 PVDF 계열 바인더 

solef 5130의 F 원소를 확인하였다. EDS Mapping으로 확인한 결과 <그림3-8>과 같이 

원소의 분포가 고른 것으로 나타났으며, 전극 내 소재의 분산성이 높다고 판단된다.

<그림3-7> 양극 EDS 분석.
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<그림3-8> 양극 EDS Mapping.

(Ni : Nickel, Co : Cobalt, Mn : Manganese, C : Carbon, O : Oxygen, F : Fluorine)
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  음극 전극의 EDS 분석을 통해 <그림3-9>과 같이 음극활물질인 A.G 및 SiO의 C, Si, 

O 원소를 확인하였고, 도전재인 Denka black의 C 원소를 확인하였다. EDS Mapping으

로 확인한 결과 <그림3-10>와 같이 원소의 분포가 고른 것으로 나타났으며, 전극 내 

소재의 분산성이 높다고 판단된다.

<그림3-9> 음극 EDS 분석.
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<그림3-10> 음극 EDS Mapping.

(C : Carbon, Si : Silicon, O : Oxygen)
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   3-3-1-2. 전해액 이온 전도도

  전해액 실험군 별 이온 전도도를 저온에서 고온까지 측정였다. 이온 전도도는 전지 

성능에 직접적인 연관이 있으며, 이온 전도도가 높을수록 전지 성능이 좋게 나타난다. 

이온 전도도 측정 결과 <그림3-11> 및 <표3-4>를 보면 Ref 및 FSI가 모든 온도 범위에

서 대체적으로 이온 전도도가 높았고, FP 및 FPSI가 대체적으로 이온 전도도가 낮았다. 

하지만 전해액 실험군 전체적으로 큰 차이가 없었으며, 온도가 증가할수록 이온 전도

도가 높아지고 실험군 별 편차가 증가하는 것을 확인하였다.

<그림3-11> Pouch full cell용 전해액 이온 전도도 측정 결과.
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<표3-4> Pouch full cell용 전해액 이온 전도도 측정 결과.

샘플명
온도별 이온 전도도(mS/cm)

-20℃ 0℃ 23℃ 60℃

Ref 3.24 6.09 10.11 16.35

FEC10wt% 3.10 5.93 9.98 16.40

FN 3.04 5.81 9.84 16.07

FB 2.98 5.78 9.82 16.28

FP 2.82 5.42 9.23 15.29

FSI 3.07 5.90 10.07 16.49

FPSI 2.75 5.42 9.32 15.49
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   3-3-1-3. 전해액 점도

  전해액의 역할은 리튬 이온이 이동할 수 있는 매개체로 이온에 의한 전하의 이동이 

가능할 수 있게 한다. 점도는 이러한 전하의 이동에 영향을 주는 요소 중 하나이다. 점

도는 용매의 유전율과도 연관성이 있으며 유전율이 높을수록 리튬이온이 잘 해리 되어 

점도가 높아진다. 적정한 점도를 맞추기 위해 저점도의 Linear carbonate와 고점도의 

Cycllic carbonate를 혼합하여 사용하는 경우가 많다.

  전해액 실험군 별 점도를 저온에서 고온까지 측정였다. 측정 결과 <그림3-12> 및 

<표3-5>를 보면 FPSI가 모든 온도 범위에서 대체적으로 점도가 높은 것을 볼 수 있으

며, 고온에서 FN을 제외하고 대체적으로 낮은 점도를 나타냈다. 저온에서는 전해액 별 

점도의 편차가 크지만, 고온으로 갈수록 편차가 줄어드는 것을 확인할 수 있다.

<그림3-12> Pouch full cell용 전해액 점도 측정 결과.
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<표3-5> Pouch full cell용 전해액 점도 측정 결과.

샘플명
온도별 점도(cP)

-20℃ 0℃ 23℃ 60℃

Ref 13.3 6.1 3.2 2.3

FEC10wt% 14.3 6.4 3.4 2.1

FN 12.7 5.9 3.3 2.7

FB 14.2 6.5 3.5 2.1

FP 15.2 6.9 3.6 2.1

FSI 14.5 6.6 3.6 2.1

FPSI 16.8 7.3 3.9 2.3
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  <그림3-13>에 이온 전도도와 점도의 상관관계를 보면 대부분 반비례 관계에 있으며, 

점도가 높은 경우 이온 전도도가 낮다. 이는 해리도가 높은 리튬 염이 이온 전도도가 

높은 대신 음이온이 큰 직경을 갖고 있어서 점도가 증가하기 때문이다. FN의 점도 및 

이온 전도도를 보았을 때, 다른 전해액 실험군 보다 좋은 전지 성능을 나타낼 것으로 

기대된다.

<그림3-13> Pouch full cell용 전해액 이온 전도도 및 점도 상관관계.
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  3-3-2. 전기화학 평가

   3-3-2-1. 초기용량

  Pouch full cell의 초기용량 평가는 formation 및 degassing 공정을 완료한 후 <표3-6>

과 같은 조건으로 진행하였다. 초기용량 평가에서 <그림3-14> 및 <표3-7> 와 같이 

DMAA를 사용한 전지가 충·방전 효율이 가장 높았으며, FB가 효율이 가장 낮았다. 

FB, FSI는 Ref와 효율이 같거나 낮게 나타났는데 formation 과정에서 생성된 SEI가 다

른 전해액 첨가제보다 계면 저항이 높은 것으로 판단된다. 전체적으로 초기 충·방전 

효율이 낮았으나 초기용량 평가 후 안정화 되었으며, 수명 평가 시 Ref를 제외하고 정

상적인 거동을 보였다.

<표3-6> Pouch full cell 초기용량 평가 조건.

충·방전 조건

Charge(CC) 0.2C / ~4.2V

Charge(CV) 4.2V / ~0.05C

Rest 10min

Discharge(CC) 0.2C / ~3.0V

Rest 10min
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<그림3-14> Pouch full cell 초기용량 평가 1st cycle 충·방전 결과.
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<표3-7> Pouch full cell 초기용량 평가 1st cycle 효율.

샘플명 1st cycle 충·방전 효율(%)

Ref 71

FEC10wt% 77

FN 84

FB 57

FP 81

FSI 71

FPFSI 80
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   3-3-2-2. dQ/dV

  전지의 formation 공정 시 충전에서 낮은 전류를 인가해줄 때 전해질-전극 간 계면 

반응으로 피막을 생성하는데 이를 SEI라고 부르며, 리튬이온의 전자 전달반응에 영향을 

주며 전지의 성능을 향상시킬 수 있다. SEI는 리튬이온의 수송률이 높아야 하며 표면에 

균일하게 분포되어야 한다. 너무 두꺼울 경우 저항으로 작용하여 전지의 출력 특성을 

저하시킨다. 첨가제는 소량으로 기본 용매(EC, EMC, DMC)보다 먼저 환원 분해하여 음

극 표면에 SEI를 생성함을 <그림3-15>에서 확인할 수 있고, 전지의 성능 향상에도 기여

함을 추가적인 평가(수명, 출력)에서 확인할 수 있다. 

  Pouch full cell의 formation data dQ/dV 분석을 통해 전해액의 SEI 생성을 위한 분해 

peak를 확인할 수 있다. <그림3-15>를 보면 Ref의 경우 첨가제가 없으므로 EC의 분해 

peak가 3.0V대에서 나타났으며,[15] DMAA가 FEC보다 음극에서의 환원 전위가 높기 때

문에 2.5V대부터 분해 peak가 나타났으며,[17] 전체 후보군에서 가장 먼저 SEI 생성을 위

한 분해 peak를 보였다. 이는 EC의 환원 분해가 시작되기 전에 SEI 생성을 하여 초기 

용량 평가에 좋은 결과로 나타난 것으로 판단된다. FEC, LiBOB, LiFSi, 가 들어간 전지는 

2.6V대에서 분해 peak가 나타나며, LiPO2F2가 들어간 두 종류의 전지는 2.7V대에 분해 

peak가 나타남을 확인할 수 있었다.

  Ref를 제외한 전지에 기본 첨가제로 FEC를 사용하였는데 FEC의 경우 <그림2-7>처

럼 EC보다 낮은 LUMO를 가지고 있어 전자를 쉽게 수용하는 경향이 있어 앞선 전압 

대에서 분해가 된다. 또한, <그림2-9>처럼 유연성 있는 SEI를 생성하여 SiO의 부피팽창

으로 인한 손상을 억제하고 전해액의 추가적인 분해반응을 제어하여 성능이 향상된다.
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<그림3-15> Pouch full cell formation data dQ/dV.
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   3-3-2-3. 출력(C-Rate)

  Pouch full cell의 출력 평가는 초기용량 평가 후 <표3-8>과 같은 조건으로 진행하였

다. 평가 결과 <그림3-16>과 같은 결과를 나타내었다. 0.2C 대비 방전 값(%)을 나타었

는데, 1C에서는 Ref를 제외하고 실험군 별 큰 편차를 보이지 않았으나 3C에서는 FN, 

FP, FSI가 출력과 IR Drop에서 다른 실험군 대비 좋은 성능을 나타내었다.

<표3-8> Pouch full cell 출력 평가 조건.

충·방전 조건

Charge(CC) 0.2C / ~4.2V

Charge(CV) 4.2V / ~0.05C

Rest 10min

Discharge(CC) 1C, 3C / ~3.0V

Rest 10min
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<그림3-16> Pouch full cell 출력(C-rate) 평가 결과.
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   3-3-2-4. 임피던스(EIS)

  출력 평가 결과에 대한 검증을 위해 임피던스(EIS)를 측정하였으며, <그림3-17>과 같

은 결과를 나타내었다. 임피던스 곡선의 첫 반원은 SEI의 계면 임피던스로 볼 수 있는

데 FN, FP, FPSI가 다른 전해액 실험군 대비 낮은 임피던스를 나타내었다. 특히 FN의 

임피던스가 가장 낮게 나타났는데, 본 결과를 통해 출력 및 수명 평가에서 좋은 결과

를 나타낸 것에 대한 검증을 할 수 있다. FN에 FEC 외 첨가한 DMAA 첨가제는 높은 

전위에서 Si 음극에 SEI를 생성하기 때문에 용매의 분해를 완화하고, 상대적으로 낮은 

임피던스와 compact한 SEI를 생성한다는 연구결과가 있다. 하지만 첨가 비율을 높인다

고 해서 성능이 좋아지는 것은 아니며, <그림3-18>에서처럼 2.5wt%를 첨가했을 때 가

장 낮은 임피던스를 나타낸다.[17] 그리고 EC와 같은 용매에 비해 amide 용매인 DMAA

는 에스테르 그룹이 없기 때문에 <그림3-19>과 같이 SEI에 Li2O, Li2CO3와 같은 전도성

이 낮은 물질이 적기 때문에 낮은 임피던스를 가질 수 있다.
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<그림3-17> Pouch full cell 임피던스 평가 결과.
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<그림3-18> DMAA의 첨가 비율에 따른 임피던스 평가 결과.[17]
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<그림3-19> DMAA의 첨가 여부에 따른 SEI 구성 물질 분석.[16]

(위 : DMAA 첨가, 아래 : DMAA 미첨가)
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   3-3-2-5. 수명(Cycle)

   Coin half cell에서의 FEC 첨가제를 활용한 전지 수명 향상 효과를 pouch full cell에

서도 확인하고, 다른 첨가제와 같이 사용했을 때의 성능 비교를 위해 수명 평가를 진

행했다. 초기용량 평가가 끝난 pouch full cell을 <표3-9>과 같은 조건으로 평가했다.

<표3-9> Pouch full cell 수명 평가 조건.

충·방전 조건

Charge(CC) 1C / ~4.2V

Charge(CV) 4.2V / ~0.05C

Rest 10min

Discharge(CC) 1C / ~3.0V

Rest 10min

Cycle 500cycle 반복

  <그림3-20>의 수명 평가 결과를 보면, FEC 첨가제를 넣지 않은 Ref는 수명 특성이 

낮게 나타났다. FEC를 기본적으로 첨가한 나머지 전해액 실험군은 500cycle에서 약 

85%의 방전 효율이 유지되는 것을 확인하였으며, 앞서 임피던스에서 좋은 결과를 나타

내었던 FN의 수명 성능이 가장 높은 것으로 확인되었다.
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<그림3-20> Pouch full cell 수명 평가 결과.
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4. 결론

  전기자동차 등 중대형 어플리케이션에 적용되는 리튬이차전지는 350kwh/kg 이상 고

에너지밀도 설계에 높은 출력 및 장수명 등의 특성이 요구되고 있으며, 350kwh/kg 이

상 에너지밀도를 높이기 위해서는 양극에 High-Ni계 활물질 적용과 음극에 실리콘이 

10wt% 이상 첨가된 활물질 적용이 필수적이나, High-Ni계 양극의 저안정성과 실리콘의 

부피팽창에 따른 전지 수명 특성 저하 문제를 해결해야 한다.

  특히 음극 SEI가 전지 성능에 큰 영향을 주기 때문에 안정적인 SEI 형성을 위한 방

안이 필요하다. 이에 본 연구에서는 실리콘 자체에 개질이 적용된 실리콘일산화물(SiO)

을 활용하는 기존방법 외에 전해액 첨가제까지 적용하여 안정적인 SEI 생성으로 전지 

성능을 향상 시켰다. 전해액 첨가제로 FEC를 활용하면 타 첨가제가 생성하는 SEI 보다 

유연한 SEI를 생성하여 실리콘의 팽창-수축 스트레스에 안정적인 것이 확인되었다. 또

한, HF에 의한 가스발생 및 SEI 손상에 의한 재생성 등의 문제를 FEC 첨가제가 억제

할 수 있기 때문에 실리콘이 적용된 전지 수명 향상에 FEC가 반드시 필요하다.

  본 연구에서 FEC를 첨가하지 않은 coin half cell은 15 cycle부터 급격한 수명 특성 

저하를 보였다. 반면 FEC를 5wt%, 10wt%, 20wt%, 30wt% 비율로 첨가하였을 때 5wt%

는 100cycle부터 수명 저하가 나타났으며, 10wt% 이상 첨가하였을 때 약 150cycle 까지 

유지되었다. 그 중 10wt%가 첨가 비율 대비 가장 우수한 특성을 나타내었으며, 가격 

측면에서도 유리하기 때문에 최적 함량으로 볼 수 있다. Pouch full cell에서도 FEC를 

10wt% 첨가했을 때, 500cycle까지 85% 이상의 방전 효율이 유지되는 것을 확인하였다.

  수명 외 성능 향상을 위해 다양한 첨가제를 추가로 평가하였으며, FEC 외에 LiPO2F2 

또는 DMAA를 추가한 전지는 낮은 임피던스를 보였으며, 이에 따라 출력 특성이 개선

된 것을 확인할 수 있었다. 그 중 에스테르 그룹이 없는 DMAA는 SEI 생성 시 Li2O, 

Li2CO3와 같은 전도성이 낮은 물질이 적게 생성되기 때문에 DMAA가 없는 전해액에 비

해 상대적으로 낮은 임피던스를 나타내었으며, 출력 및 수명 특성이 우수하였다. 하지

만 DMAA의 첨가 비율이 높을수록 좋은 것은 아니며, 2.5wt%를 첨가했을 때 가장 낮은 

임피던스를 갖기 때문에 최적 함량으로 볼 수 있다.

  결론적으로 NCM811 양극과 SiO를 10wt% 첨가한 흑연 음극을 적용한 고에너지밀도 

상용 전지의 수명 향상을 위해서는 FEC를 10wt% 첨가해야 하며, DMAA를 2.5wt% 추

가로 첨가하면 출력 특성이 향상되며 수명도 개선된다.
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