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전해액 첨가제가 흑연 음극의 저온특성에 미치는 영향
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초 록

표준 전해액에 2중량%의 VC(vinylene carbonate)와 FEC(fluoroethylene carbonate)를 각각 첨가한

전해액으로부터 흑연 음극 표면에 SEI(solid electrolyte interphase) 층을 형성시키고, SEI 특성에

따른 흑연 음극의 저온(−30oC) 충방전 특성을 조사하였다. 흑연의 충·방전 용량은 FEC를 첨가한

전해액, 표준 전해액, 그리고 VC를 첨가한 전해액의 순서로 감소하였고, 충·방시 발생하는 과전

압은 반대경향을 보이며 증가하였다. 이는 첨가제의 종류에 따라 생성된 SEI 층의 저항과 전하전달

저항에 차이가 있음을 설명하는데, 이를 SEI 층의 화학 조성과 두께를 비교하여 확인하였다. 표준

전해액으로부터 생성된 SEI 층은 C-O 성분을 포함하는 고분자 형태의 화합물과 리튬 염의 환원분

해로 생성된 LixPFyOz 등으로 구성되었다. VC를 포함한 전해액으로부터 생성된 SEI 층은 C-O

화합물 비율이 높고 조밀하여 리튬 염의 분해가 억제되어 얇은 피막이 생성됨에도 불구하고 가장 큰

저항 값을 보였다. 반면에 FEC로부터 생성된 SEI 층은 C-O 성분의 비율이 VC를 첨가한 전해액의

경우보다는 작으면서도 리튬 염의 분해가 크지 않아서, 리튬 이온의 이동이 가장 용이한 피막을 형성

하고 있어 가장 낮은 피막저항 및 전하전달 저항을 나타내었다. 결론적으로 FEC를 첨가제로 사

용한 경우 생성된 SEI 층의 저항이 가장 작아서 흑연 음극의 저온특성이 가장 우수하였다.

Abstract : SEI (solid electrolyte interphase) layers are generated on a graphite negative electrode

from three different electrolytes and low-temperature (−30oC) charge/discharge performance of

the graphite electrode is examined. The electrolytes are prepared by adding 2 wt% of vinylene

carbonate (VC) and fluoroethylene carbonate (FEC) into a standard electrolyte solution. The

charge-discharge capacity of graphite electrode shows the following decreasing order; FEC-added

one > standard > VC-added one. The polarization during a constant-current charging shows the

reverse order. These observations illustrate that the SEI film resistance and charge transfer resistance

differ according to the used additives. This feature has been confirmed by analyzing the chemical

composition and thickness of three SEI layers. The SEI layer generated from the standard electrolyte 

is composed of polymeric carbon-oxygen species and the decomposition products (LixPFyOz) of lithium

salt. The VC-derived surface film shows the largest resistance value even if the salt decomposition
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is not severe due to the presence of dense film comprising C-O species. The FEC-derived SEI

layer shows the lowest resistance value as the C-O species are less populated and salt decomposition

is not serious. In short, the FEC-added electrolyte generates the SEI layer of the smallest resistance

to give the best low-temperature performance for the graphite negative electrode.

Keywords : Lithium-ion batteries, Natural graphite, Additive, Low-temperature performance

1. 서 론

휴대용 전원기기에 사용되는 리튬이온 이차전지는

주로 제한된 온도영역과 전류크기로 사용되어 왔으나, 그

응용범위가 전기 자동차(electric vehicle) 및 하이브리드

전기 자동차(hybrid electric vehicle) 등으로 확대되면서 전

지의 수명 및 출력특성에 대한 요구도 높아졌으며, 특히

전지가 실외에서 주로 사용되기 때문에 −30oC의 저온에

서도 작동될 수 있는 특성을 요구하고 있다. 일반적으로

리튬이온 이차전지는 0oC 이하의 저온에서 가역용량이

급격히 떨어질 뿐만 아니라 수명특성도 크게 저하된다.1,2)

리튬이온 이차전지의 이러한 저온성능은 음극으로 쓰

이는 흑연계 물질의 특성에 의하여 좌우된다고 보고되었

다.2-6) 이러한 이유로는 흑연의 표면과 전해액 사이의 계

면에 생성되는 SEI(solid electrolyte interphase) 층에 의한

영향과,2,4,7) 흑연입자의 내부에서 리튬이온의 느린 이동속

도에 의한 영향 때문으로 알려져 있다.5,6) M. C. Smart 등

은 EC(ethylene carbonate), DMC (dimethyl carbonate),

DEC(diethyl carbonate)의 조합을 통한 연구에서 흑연 표

면에 생성되는 피막이 저온에서의 성능을 결정하는 중요

한 인자라 보고한 바 있다.4) 이와 비슷하게 co-solvent나

전해액 첨가제에 의하여 전지의 저온성능이 영향을 받고

있다는 문헌도 보고 되었다.7,8) 하지만, 이러한 co-solvent

나 첨가제는 대부분 저온에서 전해액의 전도도를 향상시

키기 위해 사용된 것이며 이들에 의해 형성된 SEI의 성

분에 대한 분석이나 SEI 성분이 저항에 미치는 영향에

대해서는 충분히 알려져 있지 않다.

본 연구에서는 SEI가 저온성능에 미치는 영향을 집중

적으로 관찰하기 위하여, 현재 리튬이온 이차전지에 첨

가제로 사용되고 있는 VC(vinylene carbonate)와 FEC

(fluoroethylene carbonate)를 전해액에 소량 첨가하여 전기

화학적 특성을 비교하였다. 또한, XPS(X-ray photoelectron

spectroscopy)를 이용하여 첨가제로부터 형성된 SEI의

구성성분을 분석하고, 이것이 전지의 저온성능에 미치는

영향을 분석하였다.

2. 실 험

음극 활물질로는 소디프신소재의 천연흑연(DAG87,

평균입도 10µm)을 사용하였다. 전극 활물질인 천연흑연

과 도전제인 Super P, 바인더인 PVdF (polyvinylidene

fluoride)를 각각 90 : 5 : 5의 질량 비로 혼합한 후 NMP

(1-methyl-2-pyrrolidinone) 용매에 분산시켜 슬러리를

제조하였다. 이를 집전체인 구리 호일에 코팅한 후, 120oC

에서 30분 동안 건조시킨 후 압착하였다. 직경 11mm의

크기로 전극을 펀칭한 후에 120oC의 진공 오븐에서 12시

간 이상 건조시켜 전극을 제조하였다. 전기화학 테스트를

위하여 2032 형태의 코인셀(coin cell, Hoshen Co. Japan)

을 이용하여 반쪽전지를 제작 하였다. 상대전극으로 리

튬 포일(Li foil)을 사용하였다. 전해액으로는 EC, EMC

그리고, DEC가 각각 3 : 2 : 5의 부피비로 혼합되어있는

용매에 1.3M의 lithium hexafluoro phosphate(LiPF6)가

녹아있는 용액을 사용하였다. 또한, 첨가제의 영향을 알

아보기 위해 상기 전해액에 FEC와 VC를 각각 2%의

중량비로 추가하였다. 분리막으로는 다공성 polypropylene

필름을 사용하였으며, 모든 셀은 아르곤 가스가 채워진

글러브 박스(VAC Co. model HE-493/Mo-5)에서 제

조되었다.

제작된 모든 반쪽전지는 실온에서 첫번째 싸이클을

0.1 C (1 C = 370mAh g−1)의 속도로 1회 충방전한 후

5번째 싸이클까지 0.2 C의 전류로 충방전을 진행하는

pre-cycle 과정을 거쳤다. 이때 전압의 범위는 0.005 V~

1.5V (vs. Li/Li+)였다. 저온특성 실험은 pre-cycle을 거친

전지를 사용하여 −30oC에서 안정화시킨 후 특성평가를

수행하였다. 전기화학 임피던스(electrochemical impedance

spectroscopy, EIS) 측정은 pre-cycle을 거친 전지를 state

of charge(SOC) 50%까지 충전한 후에 25oC, 0oC,

−20oC, −30oC의 온도에서 각각 5시간 이상 안정화시키

고 수행하였다. 교류 임피던스법은 Zahner IM6e 장비를

사용하여 100 kHz에서 5 mHz의 주파수 범위에서 측정

하였으며, 인가해준 교류 전압의 크기는 5mV로 고정하

였다. 전극 표면에 생성된 SEI의 성분분석을 위하여 X선

광전자 분광법(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)을

이용하였다. XPS 데이터는 10−10mbar이하의 고 진공에서

ultra-high vacuum multipurpose surface analysis

system(Sigma probe, Thermo, UK)에서 얻었다. 이때 Al

Ka(1486.6 eV)를 광원으로 사용하였으며, 이를 얻기 위해

150W (15 kV, 10mA) 파워를 일정하게 인가하였다. 데

이터는 한 step을 0.1 eV, pass 에너지를 30 eV로 하여

constant-analyzer-energy mode상태에서 얻었다.
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3. 결과 및 고찰

천연흑연 전극에 저장된 리튬이 −30oC의 저온에서

방전(리튬의 탈리)되어 용량이 발현되는 정도를 전해

액에 따라 비교하였다. 표준 전해액과 VC와 FEC를

각각 2 중량%를 첨가한 전해액을 사용한 전지를 실온

(25oC)에서 완전히 충전(리튬의 삽입)한 후에 −30oC 챔버

에서 5시간 이상 안정화시켰다. 그후 방전전류의 크기를

다르게 하여 방전 용량을 비교하였으며, 그 결과를

Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1(a)는 −30oC 에서 0.2 C의 전

류로 방전했을 때 전압의 변화를 나타낸 것으로, 표준 전

해액을 사용한 전지의 실온 전압곡선과 비교하여 도시하

였다. 이때 실온에서의 방전 전압곡선은 첨가제의 유무와

상관없이 0.2 C의 전류에서는 거의 동일한 방전 곡선을

얻을 수 있었기에 동일한 기준을 사용하였다. 실온에서의

방전 전압곡선과 비교 해 보면, VC를 첨가한 전해액의

경우에는 방전 시의 과전압이 약 830mV, 표준 전해액의

경우 약 460mV 그리고, FEC를 첨가한 전해액의 경우

약 340mV정도의 방전 과전압이 요구되고 있다. 이러한

과전압의 증가와 동일한 순으로 방전 용량은 감소한다.

실온에서는 358mAh g−1의 방전이 가능함에 비하여, VC

를 첨가한 전해액의 경우 270 mAh g−1, 표준 전해액의

경우 322mAh g−1 그리고, FEC를 첨가한 전해액의 경우

339 mAh g−1 용량을 발현하고 있다. Fig. 1(b)는 방전

속도에 따른 방전용량을 C-rate를 기준으로 나타낸 것이

다. 모든 방전속도에서 FEC를 첨가한 전해액, 표준 전해

액, VC를 첨가한 전해액 순으로 높은 방전용량을 나타내

고, 방전속도가 증가할수록 방전용량이 감소하며, 첨가제

에 따른 용량의 차이가 더 크게 나타난다. 그리고, 방전

속도가 5 C까지 증가하게 되면 모든 전해액에서 방전이

거의 진행되지 못 한다. 특히, VC를 첨가한 전해액의 경

우에는 1 C의 방전속도부터 이미 2V이상의 과전압이 발

생하기 때문에 방전이 전혀 일어나지 않을 정도로 저온

특성이 나쁨을 확인 할 수 있다. 전해액 첨가제에 따라

이러한 방전용량이 차이가 나는 원인은, 사용된 첨가제의

양이 2 중량%로 소량인 것을 감안하여 볼 때, 전해액의

전도도 차이보다는 첨가제로부터 생성된 SEI 특성이 저

온성능에 미치는 영향이 더욱 큰 것으로 판단된다.

전해액에 따른 −30oC에서의 충전특성을 확인하기 위하

여 −30oC에서 5시간 이상 충분히 안정화시키고, 0.2 C의

정전류로 5시간 동안 충전하였다. 그 결과를 Fig. 2에

나타내었다. 과전압의 차이로 인해 약간의 차이는 있지만

모든 전지에서 충전 전류가 흐름과 동시에 빠르게 0 V

(vs. Li/Li+)이하로 전압이 내려가는 것이 관찰된다. 각

전지가 0 V (vs. Li/Li+)에 도달했을 때 용량을 비교해

보면, VC를 첨가한 전해액의 경우 거의 0 mAh g−1 에

가까우며, 표준 전해액의 경우는 약 10mAh g−1 그리고,

FEC를 첨가한 전해액의 경우 약 17mAh g−1 이다. 이는

Fig. 1에서 보여진 방전과정과 동일한 순서로 과전압이 증

가하고 있는 것이다. 한편, 충전 시 전압이 0V (vs. Li/Li+)

이하로 내려 가게 되면, 리튬이온이 금속상의 리튬으로

Fig. 1. (a) Galvanostatic discharge profiles at 0.2 C-rate

and (b) discharge capacity a function of C-rates. The

results were obtained by discharging at -30oC after a full

charging at 25oC.

Fig. 2. Galvanostatic charge profiles at -30oC. The results

were obtained by charging at 0.2 C-rate for 5 h.
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전착될 수 있다. VC를 첨가한 전해액의 경우를 먼저 살펴

보면, 약 30mAh g-1 정도의 용량까지 충전되면서 −0.8V

(vs. Li/Li+)까지 그 전압이 내려가다가 이후 전압이 다시

상승한다. 이는 흑연전극의 표면에 리튬의 전착이 시작되

는 것을 의미한다.9) 전착된 리튬이 리튬전착 반응의 활성

자리가 되어 리튬전착 반응의 과전압이 감소하기 때문

이다. FEC를 첨가한 전해액의 경우, VC의 경우보다 높은

전압인 약 −0.5 V (vs. Li/Li+)까지 전압이 감소하다가

다시 미세하게 증가하는 것으로 보아 리튬이 전착되기 전

약 160mAh g−1의 리튬 삽입반응 용량을 발현하고 있는

것을 알 수 있다. 또한, -0.3 V (vs. Li/Li+) 부근에서

완만한 전위 평탄부를 나타내는 것을 관찰 할 수 있는데

이는 리튬의 삽입 반응에 의한 것으로 판단된다. 정전류

충전시 리튬의 전착 반응이 발생하면 반응 전압의 증가

이후 일정한 전압을 유지하는데 반해 −0.3V (vs. Li/Li+)

부근의 전압은 지속적으로 감소하고 있기 때문이다. 마지

막으로 표준 전해액의 경우는 두드러지게 전압이 상승하

는 모습은 나타나지 않으나, 약 −0.4V (vs. Li/Li+)까지

감소하다가 유지 되는 것으로 보아 −0.4V (vs. Li/Li+)부

근에서 리튬의 전착이 일어나는 것으로 판단되며, 리튬

이온의 전착이 일어나기 전 50mAh g−1정도의 리튬 이온

의 삽입반응에 의한 용량을 나타내는 것으로 판단된다.

음극표면에 리튬의 전착이 발생하게 되면, 전착된 리

튬의 표면에서 전해질 분해반응이 추가로 일어나게 되

고, 이로 인하여 저항이 증가할 뿐만 아니라, 가역적으로

반응해야 할 리튬 이온이 소모되어 전지의 수명 특성이

저하된다.2) 따라서, 첨가제에 따라 리튬의 전착 반응이

일어나는 전압을 관찰해 볼 필요가 있다. 리튬의 전착이

발생하는 과전압은 VC를 첨가한 전해액의 경우 약 −0.8V

(vs. Li/Li+), FEC를 첨가한 전해액의 경우는 약 −0.5 V

(vs. Li/Li+) 그리고, 표준 전해액의 경우는 약 −0.4 V

(vs. Li/Li+)로 나타났으며, 그 순서는 낮은 것부터 VC를

첨가한 전해액 > FEC를 첨가한 전해액 >표준 전해액의

순이었다. 이는 첨가제에 따라 흑연 표면 위에 생성된

SEI 층의 형성 정도에 의존하는 것으로 추측할 수 있다.

리튬이온이 전극에 전착되기 위해서는 전자가 전도되지

않는 SEI 표면 위에 바로 생성될 수 없으며, 전극의

표면에서 전자를 직접 전달받을 수 있어야 한다. VC의

분해로 이루어진 SEI 필름의 경우 전극의 표면을 충분히

덮고 있으며 생성된 SEI가 매우 안정하여 쉽게 붕괴되지

않기 때문에 리튬 전착이 발생하는 과전압이 더욱 크게

발생한 것으로 추정된다. VC나 vinylene기를 가진 첨가

제를 사용할 경우 전해액의 추가 분해 반응 및 흑연의

exfoliation반응을 억제할 수 있다는 문헌의 보고가 이

를 뒷받침하고 있다.10-12)

그러나, 동일한 전류가 인가되는 상황에서 리튬의 전

착이 발생되기 전 리튬 이온의 삽입에 의한 충전용량은

앞서 언급한 바와 같이 VC를 첨가한 전해액의 경우

약 30 mAh g−1로 가장 적고, 표준 전해액의 경우 약

50 mAh g−1, 그리고, FEC를 첨가한 전해액의 경우 약

160mAh g−1의 순으로 나타나고 있다. 이는 충전시 발생

되는 과전압과 관련 있으며, 충방전시 발생하는 과전압은

VC를 첨가한 전해액 >표준 전해액 > FEC를 첨가한 전

해액의 순으로 감소한다. 따라서 저온에서 충전할 때

FEC와 같은 구조를 가지고 있는 첨가제를 사용하는 경우

충방전시 발생하는 과전압이 작기 때문에 가장 안정

적인 성능을 유지할 수 있을 것이다.

Fig. 3. EIS results at SOC 50% obtained at two

temperatures. Nyquist plots (a) at 25oC and (b) at -30oC,

(c) Arrhenius plot for calculating the activation energy. 
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저온 충방전시 발생되는 과전압이 전해액 첨가제에 따

라 달라지는 것을 확인하기 위해 EIS 실험을 수행하

였다. EIS 측정은 전지를 pre-cycle진행 후에 50%까지

충전한 상태(SOC 50%)에서, 25oC, 0oC, −20oC, −30oC

에서 충분히 안정화시킨 후 각각 측정하였다. Fig. 3(a)와

(b)는 각각 실온인 25oC와 저온인 -30oC에서 첨가제에

따른 EIS 결과를 나타낸 것이다. EIS로부터 측정되는

저항은 전극 내에 존재하는 활물질의 무게에 반비례하는

관계를 지니고 있다. 따라서, 사용된 전극의 무게는 거의

동일하였으나 좀더 정확한 저항의 비교를 위하여 EIS

로 측정된 저항을 측정된 저항과 활물질의 무게의 곱

으로 표준화하여 Fig. 3에 도시하였다. 앞선 실험의 결과

와 마찬가지로, 실온 및 저온에서 측정된 저항의 크기는

VC를 첨가한 전해액 >표준 전해액 > FEC를 첨가한

전해액 순으로 나타난다. 또한, Fig 3(a)와 (b)의 축의

크기에서 알 수 있듯이 온도가 감소함에 따라 저항이

급격히 증가하는 것을 알 수 있다. Fig. 3(c)에는 1/T vs.

저항의 역수를 로그 값으로 도시하였다. 여기서 저항은

SEI의 저항과 전하전달 저항의 합으로 나타내었다. 그

림에서와 같이, 1/T vs. 저항의 역수를 로그 값으로 도시

하게 되면 직선으로 나타나고 있어, 온도에 따라 전극의

저항이 Arrhenius 거동을 보이고 있음을 확인 할 수

있다. 따라서, 온도가 낮아짐에 따라 저항이 지수적으로

증가하게 되어, 저온에서 전극의 과전압은 급격히 증가

하게 되고 전지성능의 급격한 감소가 발생하게 된다. 문

헌에 따르면 피막의 저항과 전하전달 저항은 온도의

영향을 받으며, Arrhenius 거동을 보이고, 직선의 기

울기로부터 활성화 에너지를 구할 수 있다.13-16) 전극

반응에 대한 활성화 에너지는 VC를 첨가한 전해액의

경우 75 kJ mol−1, 표준 전해액의 경우 65 kJ mol−1 그

리고 FEC를 첨가한 전해액의 경우 60 kJ mol−1의 값을

각각 나타내고 있으며, 그 순서는 높은 것부터 VC를

첨가한 전해액 >표준 전해액 > FEC를 첨가한 전해액

순이었다. 따라서, VC 첨가제를 사용하는 경우 높은 활

성화 에너지를 지니고 있어 온도가 낮아질수록 급격한 성

능저하를 나타낼 것이다.

정전류 충방전 실험을 통하여 평가된 전지의 특성 및

EIS를 통한 저항의 측정으로부터 전해액 첨가제의 종류

에 따라 천연흑연 음극의 저온성능이 크게 차이가 남을

확인하였다. 사용한 첨가제는 전극의 표면에 생성되는

SEI의 구성을 바꾸는 역할을 수행하기 때문에 저온성능

의 차이는 SEI의 특성에 의한 영향이라 할 수 있다. 각각

의 SEI 구성의 차이점을 파악하기 위하여, 각각의 전해액

이 사용된 전지를 pre-cycle진행 후에 50%까지 충전한

상태(SOC 50%)에서 전지를 분해하여 흑연 활물질의

표면을 XPS로 분석하였고, 이를 Fig. 4에 나타내었다.

Fig. 4는 각각 C 1s, O 1s, F 1s의 스펙트럼을 나타낸

것이며, 전해액으로부터 생성되는 각각의 물질들은 보고

된 문헌을 토대로 피팅하였다.17-20) 피팅된 결과를 바

탕으로 하여 Fig. 5에는 성분별 원소의 퍼센트를 나타

내었다. C 1s spectra는 문헌의 보고에 따라 흑연 또는

carbon black에 관한 피크를 284.2 eV, 탄화수소 (C-C 및

C-H)는 285 eV, C-O는 286.5 eV, O-C-O 또는 C=O는

287.6 eV, O-C=O는 289 eV, Li2CO3 또는 ROCO2Li는

290.3 eV, 마지막으로 CF2는 291.2 eV를 기준으로 하여

각각 피팅하였다. 이 중에서 바인더에 의하여 발생되는

Fig. 4. XPS spectra of graphite surface obtained at SOC 50%; (a) C 1s, (b) O 1s and (c) F 1s. 
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CF2에 의한 부분을 제외하고, 흑연/carbon black 성분

부분, 탄화수소 성분부분 (C-C 및 C-H), 산소와 결합

된 C-O 성분부분 (C-O, O-C-O, C=O, Li2CO3 또는

ROCO2Li)으로 분류하였다. Fig. 4(a)에 나타난 바와

같이, VC의 첨가에 의해 생성된 피막은 다른 전해액에

의한 피막에 비해 C-O 성분이 많은 것을 알 수 있으며,

Fig. 5(a)에 나타낸 원소의 성분비를 보면, 전체 탄소의

성분 순서는 VC를 첨가한 전해액 > FEC를 첨가한 전

해액 >표준 전해액 순이었고, C-O 성분의 순서 또한

같은 경향을 나타내고 있었다. 이러한 결과는 Fig. 4(b)의

O 1s spectra의 결과와도 일치하고 있다. O 1s spectra는

Li2O 성분을 528 eV로, Li2CO3 및 O-C=O를 532 eV 그

리고, O-C=O 및 리튬염의 분해에 의한 OP(OR)3를

533.5 eV를 기준으로 피팅하였으며, VC의 경우에서 산

소의 성분이 가장 많으며, 특히 Li2CO3 및 O-C=O의

구성비율이 높게 나타났다. 문헌에 따르면, VC는 탄소

원자간의 이중결합에 의해 단일결합을 하고 있는 탄소원

자에 비해 쉽게 환원되며, 쉽게 고분자화(polymerization)

되는 경향이 있다.19,21-23) 그 결과로 인해 Fig. 4(a), (b)

에서 볼 수 있듯이, VC를 첨가한 전해액의 경우 VC가

분해되며 고분자화되어 생성된 C-O의 성분이 다른 경우

에 비해 많은 것을 알 수 있다. FEC를 첨가한 전해액의

경우에는, VC를 첨가한 전해액의 경우와 표준 전해액

사이의 C-O 성분의 함량을 가지고 있는데, 이는 FEC에

의해 형성되는 피막이 EC의 분해로 생성된 피막에 비해

좀더 쉽게 고분자화(polymerization) 되는 경향이 있기

때문으로 판단된다. FEC의 경우 이중결합을 가지고 있지

않으나, FEC가 VC와 HF의 형태로 분해 될 수 있다는

측면에서 이를 뒷받침 해 줄 수 있을 것이다.21) 이러

한 고분자화된 SEI 층은 앞서 말한 바와 같이 전해액이

추가적으로 분해되는 반응을 막아주는 역할을 한다.10-12)

그로 인해, Fig. 2에서 논한 바와 같이 리튬의 전착을 막

아 주는 역할을 하는 것으로 판단된다. 하지만, 이러한

작용은 전극의 저항 증가시키는 원인이 되어, VC를 첨가

한 전해액의 경우 저항이 커지게 되고, 특히 저온에서의

성능이 크게 저하되는 결과를 가져왔다. FEC를 첨가한

전해액의 경우, 이러한 C-O 성분이 VC가 첨가된 전해

액의 경우와 표준 전해액의 중간 정도의 수치를 가지게

된다. 따라서, FEC를 첨가한 경우 저항의 크기가 중간

값을 가져야 하지만 실제로는 가장 낮은 저항을 가지고

있다(Fig. 3). 그 이유는 리튬염인 LiPF6의 분해와 관련이

있다. F 1s의 피크들을 관찰해 보면, C 1s와 O 1s의 경우

와 반대의 경향을 나타내는 것을 알 수 있다(Fig. 4(c)).

FEC를 첨가한 경우를 제외하면 리튬염 이외의 다른 전해

액의 구성요소들은 F 원소를 가진 것이 없기 때문에,

F 1s 피크의 경우 리튬염(LiPF6)의 분해 반응에 의해 형

성된 것이라 할 수 있다. 따라서, F 1s의 피크로부터

리튬염이 전해액 첨가제의 종류에 따라 얼마나 많은 양

이 분해되었는가를 파악할 수 있다. F 1s의 경우 LiF 성

분은 685 eV, LixPFyOz 성분은 686.6 eV, LiPF6 및 CF2

성분은 688.5eV를 기준으로 피팅하였다. 그 결과를 보면,

F의 전체 함량은 물론이고, 리튬염의 분해 반응으로 인해

형성된 LixPFyOz 성분은 표준 전해액 > FEC를 첨가한

전해액 >VC를 첨가한 전해액 순으로 나타났다. FEC의

경우 첨가제 자체에 F원소를 지니고 있음에도 불구하고

Fig. 5. The chemical compositions of SEI layers obtained

by fitting of the XPS data in Fig. 4.
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F의 함량이 첨가제를 넣지 않은 것에 비해 그 성분 비가

작게 나타났다. 이는 표준 전해액의 경우에서 리튬염의

분해가 급격히 일어나고 있음을 의미한다. 표준 전해액의

경우에는 VC 또는 FEC를 첨가한 전해액의 경우와는

다르게 고분자화 반응이 원활히 발생되지 않기 때문에,

전해액의 환원 분해반응이 추가적으로 진행되며 리튬염

이 분해되어 LixPFyOz 성분인 무기계 물질이 중심이 된

피막을 형성하고 있는 것이다. 이와 같이 생성된 SEI 층

은 전극의 표면을 충분히 안정화시키지 못하기 때문에,

추가적인 전해액의 분해 특히 리튬염의 분해와 함께

피막이 성장하게 됨에 따라 전해액/활물질 계면의 SEI가

두껍게 생성될 것이다. SEI의 두께는 Fig. 5(a)의 XPS에

서 나타나는 흑연/carbon black의 구성비율을 통하여 간

접적으로 확인할 수 있다. SEI 피막이 두꺼울수록 X선이

투과하기 어렵기 때문에 흑연/carbon black의 구성비율이

낮아지게 된다. 따라서, VC를 첨가한 전해액 > FEC를

첨가한 전해액 >표준 전해액 순으로, 흑연/carbon black의

구성비율이 높아지므로 VC를 첨가한 전해액의 경우 SEI

피막의 두께가 가장 얇다는 것을 유추할 수 있다. 전해

액에 VC를 첨가하는 경우에는 SEI의 두께가 매우 얇게

생성됨은 이미 문헌에 보고된 바 있어 본 연구의 결

과를 뒷받침하고 있다.11,12,24)

전극에서의 저항은 SEI 층의 구성성분 및 두께에

의존하게 된다. VC의 경우에는 두께는 얇더라도 C-O를

기반으로 하는 안정적인 SEI를 형성하게 되지만, C-O

성분을 포함한 화합물 위주로 구성된 SEI 층은 저항을

크게 증가시키는 단점을 지니고 있다. 그러나, 이러한

C-O 성분의 부재는 전해액의 추가적인 분해반응 및 리

튬염의 분해반응을 억제 할 수 없기 때문에, 두꺼운 SEI

를 형성하게 되므로 역시 전극의 저항을 증가시키는 효

과를 나타내게 된다. 반면에, FEC를 사용하는 경우에는

흑연전극에서 SEI 층을 구성함에 있어서 C-O 성분의 함

량이 상대적으로 낮아서 저항이 크지 않은 구성을 유지

하면서도, 추가적인 전해액 분해의 발생도 완화되어 가장

낮은 저항을 보이는 것으로 예측할 수 있다.

4. 결 론

전해액 첨가제인 VC와 FEC를 사용하여 흑연음극이

저온에서 충방전되는 특성을 연구하였다. 흑연음극은

−30oC의 저온에서 첨가제에 따라 충방전시 발생되는

과전압 및 리튬이 전착되는 경향성이 크게 차이 나며,

이는 첨가제에 의하여 형성된 SEI 층의 성분 및 두께와

밀접한 관련이 있다. 이를 정리하면 다음과 같다.

i) 저온에서의 방전용량은 FEC를 첨가제로 사용한

전해액에서 가장 크고 표준 전해액, VC를 첨가제한 전

해액 순으로 감소하며, 반응의 과전압 및 저항은 VC를

사용한 경우가 가장 크며 표준 전해액, FEC를 첨가한 전

해액 순으로 감소하고 있어, FEC 첨가제가 가장 우수한

저온특성을 지니고 있었다.

ii) VC의 분해로 생성된 SEI는 C-O를 주성분한 피막

이 생성되어 안정하지만 높은 저항을 나타내고, 표준

전해액의 경우에는 피막이 충분히 안정하지 못하여 리

튬염의 분해가 함께 발생되며 F성분이 많은 두꺼운

피막이 형성되었다.

iii) FEC의 사용 시 생성되는 SEI는 C-O 성분의 양은

VC를 사용한 경우 보다 작으면서도 리튬염의 분해가

크지 않아 가장 낮은 저항값을 나타내었다.
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