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초 록

탄소가 코팅된 일산화규소(C-coated SiO) 전극에서 전해질 첨가제로서 lithium bis(oxalato)borate

(LiBOB)의 영향을 조사하였다. 전해질 조성은 1.3M LiPF6/ethylene carbonate (EC), fluoroet-

hylene carbonate (FEC), diethyl carbonate (DEC) (5:25:70 v/v/v)이며, 여기에 LiBOB을 0.5 wt. %

첨가한 것과 첨가하지 않은 2가지 전해질을 사용하였다. LiBOB을 첨가하지 않은 전해질에서 C-

coated SiO 전극은 초기에 저항이 작은 피막이 형성되어 결정질의 Li15Si4를 형성할 때까지 합금

화가 진행되며 동시에 큰 부피 변화를 보였다. 따라서 입자의 균열이 발생하고, 전극의 저항이 증

가하여 충방전이 진행됨에 따라 용량이 빠르게 감소하였다. 반면에 LiBOB이 첨가된 전해질에서는

초기에 LiBOB의 환원분해에 의해 저항이 큰 피막이 형성되어, 합금화 반응이 원활히 진행되지

못하였다. 따라서 결정질 Li15Si4도 생성되지 못하였고, 결과적으로 부피변화도 적게 발생하므로 입

자의 균열과 전극 저항의 증가도 적게 나타났다. 이러한 효과로 싸이클 후반부에서 용량감소가 적

었고, 싸이클 성능도 좋은 결과를 보였다. 반면 피막 저항에 의한 영향이 줄어드는 45oC 에서는

LiBOB 첨가에 관계없이 합금화 반응이 유사하게 진행되며 비슷한 싸이클 성능을 나타내었다.

Abstract :As an electrolyte additive, the effects of lithium bis(oxalate)borate (LiBOB) on the

electrochemical properties of a carbon-coated silicon monoxide (C-coated SiO) negative elec-

trode are investigated. The used electrolyte is 1.3 M LiPF6 that is dissolved in ethylene car-

bonate (EC), fluoroethylene carbonate (FEC), and diethyl carbonate (DEC) (5:25:70 v/v/v) with

or without 0.5 wt. % LiBOB. In the LiBOB-free electrolyte, the film resistance is not so high
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in the initial period of cycling that lithiation is facilitated to generate the crystalline Li15Si4
phase. Due to repeated volume change that is caused by such a deep charge/discharge, cracks

form in the active material to cause a resistance increase, which eventually leads to capacity

fading. When LiBOB is added into the electrolyte, however, more resistive surface film is gen-

erated by decomposition of LiBOB in the initial period. The crystalline Li15Si4 phase does not

form, such that the volume change and crack formation are greatly mitigated. Consequently, the

C-coated SiO electrode exhibits a better cycle performance in the later cycles. At an elevated

temperature (45oC), wherein the effect of film resistance is less critical, the alloy (Li15Si4 phase)

formation is comparable for the LiBOB-free and added cell to give a similar cycle performance.

Keywords : lithium-ion battery, silicon monoxide, surface film, volume change, electrolyte additive

1. 서 론

리튬 이온 전지는 모바일 기기의 전원 공급원으로 널

리 사용되어 왔다. IT 서비스의 고도화 및 기기 발달에

따라 더 높은 에너지 밀도를 가진 전지에 대한 수요가

점차 늘어나는 추세이다. 전기 자동차 또는 ESS

(energy storage system) 등과 같이 대용량 특성이 필

요한 분야로 응용 범위가 넓어지면서 단위 셀이나 배

터리 팩 사이즈는 커지게 되고 에너지 밀도, 가격, 그리

고 안전성 등의 품질에 대한 요구도 증가하고 있다.

흑연은 음극 활물질로 사용되고 있는데 수명과 안전

성 등의 특성은 비교적 양호하지만 이론용량이 낮은

(372 mA h g−1, LiC6) 단점이 있으므로 에너지 밀도가

높은 전지에 사용될 음극 소재로는 주목 받지 못한다.

그 대안으로 실리콘(Si)은 이론용량(3579 mA h g−1,

Li15Si4)이 높기 때문에 흑연을 대체할 물질로 각광받고

있다. 게다가 실리콘은 가격이 저렴하며 매장량이 풍부

할 뿐만 아니라 흑연과 비슷한 전압에서 충방전 한다

는 장점도 있다.

하지만 실리콘을 음극 활물질로 사용하기에는 극복

해야 할 심각한 문제가 있는데, 그것은 충방전 시 발

생하는 매우 큰 부피 변화와 그에 따른 급격한 수명

퇴화이다. 부피변화는 실리콘의 분쇄현상(pulverization)

을 일으킴과 동시에 이때 드러난 새로운 표면에 비전

도성 피막(SEI, solid electrolyte interphase)의 형성을

야기하며, 그 결과 전극과 활물질 간의 저항이 증가하

고 가역 용량은 감소하게 된다.

이러한 문제를 해결하기 위해 여러 방안들이 제시

되고 있다. 절대적인 부피 변화를 줄이기 위하여 Si을

나노크기 입자로 사용하는 방법,1-3) 부피변화를 완충해

줄 수 있는 복합물의 형성,4-9) 접착력과 탄성이 좋은

바인더의 사용,10-13) 그리고 안정한 SEI 형성을 위한

첨가제 사용14-17) 등이 있다. 

그 중 실리콘의 산화물인 일산화규소(SiO)는 순수

실리콘(Si)을 대체할 물질로 주목 받고 있다. SiO는 첫

번째 싸이클에서 활성화되면서 Li2O와 리튬 실리케이

트를 형성하는 것으로 알려져 있다.18,19) 이러한 비가

역 반응 때문에 첫 싸이클에서 큰 비가역 용량을 보

이며, 쿨롱효율도 낮은 단점이 있지만 이때 생성된 물

질들이 부피변화에 대한 완충작용을 하므로 수명특성이

향상된다. 하지만 SiO에서도 여전히 큰 부피 변화는 극

복해야 할 문제이다. 최근에는 부피 변화에 의한 저항

증가 문제를 극복하기 위해 SiO 입자 표면에 탄소를

코팅하여 전도성을 향상 시키고 있다. 또한 부피 변화

에 의해 새롭게 드러난 표면에서 SEI가 지속적으로 생

성되면 수명 퇴화가 가속되므로 안정적인 SEI의 형성을

위한 여러 첨가제도 검토되고 있다. Fluoroethylene

carbonate(FEC), vinylene carbonate(VC) 그리고

lithium bis(oxalato) borate(LiBOB) 등이 안정적인

SEI를 형성하는 것으로 알려져 있다.16,20,21) 이 중

LiBOB는 흑연이나 Si 전극에서 저항은 크지만 안정

한 SEI를 형성하며 수명 특성을 향상시키는 것으로

보고되고 있다.14,22-25)

본 연구에서는 전해질에 LiBOB이 첨가된 경우 탄

소가 코팅된 일산화규소 전극의 사이클 특성에 미치

는 영향을 알아보았다. 특히 LiBOB가 있을 때와 없

을 때, 각각 생성되는 SEI 층의 저항 차이를 토대로

활물질이 겪는 상변이와 부피변화가 어떻게 달라지는

지 비교하고, 그 차이가 싸이클 특성과 어떤 관련이

있는지 분석하였다.

2. 실험방법

활물질로 탄소가 약 40 nm 코팅된 SiO를 사용하였

다. 전극 제조를 위하여 C-coated SiO 분말을 바인더

(polyimide)와 9:1 질량비로 N-methylpyrrolidinone

(NMP) 용매에 섞어서 슬러리를 제조하고, 이를 구리 호

일에 코팅하고, 300oC에서 1시간 동안 건조한 후 압연

하였다. 전해질의 조성은 1.3 M LiPF6 / EC:FEC:DEC

= 5 : 25 : 70 (v/v/v)이며, 여기에 LiBOB 0.5 wt.% 추가

여부로 구분하여 사용하였다. LiBOB 유/무에 따라 전해

질을 각각 LiBOB-added, LiBOB-free라고 명명하였다.
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전기화학적 특성 분석을 위해 2032-type 코인셀을

구성하였으며 모든 셀은 아르곤이 채워진 글러브 박

스(VAC Co. model HE-493/Mo-5)에서 제작되었다.

전극을 1.1 cm 지름으로 펀칭하여 질량을 측정하고,

120oC 진공 오븐에서 12시간 동안 건조 후 사용하였

다. 코인셀은 복합 전극, 분리막(Celgard, PP/PE/PP),

리튬 금속 전극을 차례로 적층하고, 전해질을 주입하

여 반쪽 전지로 구성하였다.

조립된 반쪽 전지를 충방전시험장치(Toyo, TYS-

31TU01SCR)를 이용하여 25oC와 45oC에서 정전류/정

전압 충방전을 진행하였다. 전해질 함습을 위해 24시간

상온 보관 후 0.05 C 정전류로 충방전하는 화성단계,

0.1 C 정전류로 충방전하는 pre-cycling을 진행하였다. 이

후에 방전은 정전류/정전압 방식으로써 0.5 C 정전류로

진행하다가 전압이 5 mV에 이르면 정전압을 유지하고

전류가 0.05 C가 되면 종료하며, 충전은 1.4 V까지 정전

류 0.5 C로 진행하였다. 1 C를 1200 mA g-1으로 계산하

였고, 전압 범위는 0.005 V~1.4 V (vs. Li/Li+)이었다.

본 논문에서 사용한 셀은 반쪽 전지로 음극 물질을

리튬 대비 양극으로 사용하였으며, 전압을 내리는 과

정은 실리콘과 리튬의 합금화 반응( a l loy ing ,

lithiation), 전압을 올리는 과정은 그 반대인 비합금화

반응(de-alloying, de-lithiation)으로 나타내었다. 

교류 임피던스 실험은 CHI 660B를 이용하였다. 조

건은 5 mV의 진폭으로 범위는 5 mHz에서 100 KHz이

다. 주어진 싸이클의 합금화(alloy)가 완료된 후 전압 안

정화를 위해 5시간 이상 방치 후 측정 하였다. 전극의

결정 구조 분석은 ex-situ X 선 회절분석(X-ray

diffraction, XRD, Bruker, D8)을 통해 얻었다. 시료의

외부 공기에 의한 오염을 방지하기 위해 글러브 박스

안에서 셀을 분해 후 분리된 전극을 DMC 용액으로 씻

어 말려 준비하였다. 단, LiBOB-added 조건에서 사용된

전극은 표면의 LiBOB를 깨끗이 제거하기 위해 gamma-

butyrolactone (GBL)과 DMC 1:1 혼합용액으로 충분히

세척 후 DMC로 추가 세척하였다. 건조된 전극을 전극

면이 베릴리움(Be) 윈도우를 향하도록 하고, 그 뒷면은

kapton 테이프로 밀봉한 상태로 XRD 분석을 수행하였

다. 조건은 Cu Kα 1.5406 Å, 40mA, 40 kV 이었다.

전극의 표면은 전계 방출 주사 전자 현미경(Field-
emission scanning electron microscopy, FE-SEM,

JEOL JSM-6700F)으로 관찰하였다. 시료 세척은

XRD 분석에서와 동일한 방식으로 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1에서 전해질에 LiBOB가 첨가된 경우

(LiBOB-added) 싸이클 초기의 가역 용량은 낮지만

싸이클 진행에 따른 용량 유지율은 첨가하지 않은 경

우(LiBOB-free)보다 더 우수하다. 첫 번째 싸이클에서

LiBOB-free의 경우 합금화(alloying, lithiation) 용량은

1958mA h g−1 이고, 비합금화(de-alloying, de-lithiation)

용량은 1413mAh g−1으로 충방전 효율은 72.2%이며,

LiBOB-added 경우 각각 1723mAh g−1, 1239mAh g−1,

71.9%를 나타낸다. 첫 번째 싸이클에서 두 조건 모두

비가역 용량이 큰 이유는 처음 lithiation 반응 중에

Li4SiO4, Li2O 등을 형성하는 비가역 반응이 일어나기

때문이다. 두 조건 모두 비합금화 용량은 2번째 싸이

클부터 계속 증가하는데 LiBOB-free의 경우 14번째 싸

이클까지 증가하면서 최대 1570 mA h g−1의 용량이 발

현되지만, 그 이후 용량이 급격히 감소하면서 100번째

Fig. 1. Galvanostatic charge-discharge voltage profiles

obtained from Li/C-coated SiO cell: (a); in LiBOB-free

electrolyte, (b); in LiBOB-added electrolyte, and (c);

cycle performance in two electrolytes.
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싸이클에서는 604 mA h g−1의 용량을 보이고 있다. 반

면에 LiBOB-added의 경우는 16번째 싸이클에서 약

1462 mA h g−1으로 가장 높으며, 이후 조금씩 퇴화하

면서 100번째 싸이클에서는 987 mA h g−1까지 감소하

면서 LiBOB-free보다 380 mA h g−1 이상 높은 용량

을 나타내고 있다. 용량뿐만 아니라 전압 곡선에서도

차이를 확인할 수 있다. Fig. 1(a), (b)의 전압곡선을

보면 LiBOB-free의 경우 5번째와 14번째 싸이클에서

0.3 V, 0.5 V 부근의 전위 평탄부(plateau)가 변하는 반

면에 LiBOB-added의 경우는 대체로 초기의 곡선 형

태가 유지되는 것을 알 수 있다.

초기 싸이클 과정 중, 두 전해질에서 나타난 용량 차

이를 분석을 위해 임피던스 분석을 수행하였다(Fig. 2).

두 조건의 셀을 동일한 합금화 심도로 맞추기 위해

각각 1800 mA h g−1씩 합금화 반응을 시킨 후 측정하

였다. 그 결과 LiBOB-added에서는 고주파 영역에서

큰 반원이 나타나고, 중간 영역에도 반원이 나타나는

반면에, LiBOB-free에서는 고주파 영역의 원이

LiBOB-added 경우보다 작고 중간 주파수 영역에서

반원의 크기도 매우 작았다. C-coated SiO 전극은 복

합물로서 매우 복잡한 구조이므로 임피던스 결과를 정

확하게 설명하는 것은 어렵지만, 일반적으로 고주파 영

역에 있는 반원은 SEI에 의한 저항을 뜻하고 중간에

있는 반원은 전하 이동(charge-transfer)에 대한 저항을

나타낸다고 알려져 있으므로,26) 이를 적용해보면,

LiBOB-added 경우 LiBOB-free의 경우보다 피막 저

항과 전하이동 저항이 더 크다는 것을 확인할 수 있

다. 이는 전해질 첨가제로서 LiBOB에 의해 저항이

큰 SEI가 형성되었기 때문으로 볼 수 있으며, 기존

연구에서 LiBOB가 첨가제 또는 전해질 염으로 사용

될 경우 내부저항이 증가한다는 보고에도 부합한다.23)

이처럼 저항이 큰 피막이 형성되었기 때문에 싸이클

초기에 LiBOB-free 조건 대비 용량이 감소되었다는

것을 알 수 있다.

SEI의 저항에 의한 용량 감소는 용량차분곡선을 통

해서도 확인할 수 있다. Fig. 3(a)에서 LiBOB-free

조건의 셀은 사이클이 진행되면서 14번째 싸이클까지

는 합금화 곡선에서 0.06 V, 0.21 V 부근에 있는 2개

의 피크가 증가한다. 반면에 비합금화 반응 곡선에서

는 14번째 싸이클까지는 0.3 V 부근의 피크가 낮아지

고 0.5 V 부근의 피크가 증가하지만 그 이후에는

0.5 V 부근의 피크가 감소한다. 초기에 합금화 반응에

서 피크가 증가하는 것은 합금화 반응 면적이 점차

증가하는 것으로 해석할 수 있다.27) 그리고 5번째 싸

이클에서는 0.3 V 부근의 피크가 0.5 V 부근의 피크

보다 크지만 용량이 가장 큰 14번 째 싸이클에서는

0.5 V 부근의 피크만 크게 나타나는 것으로 보아, 싸

이클이 진행됨에 따라 활물질 표면 또는 내부 구조의

변화가 발생하고 있음을 예상할 수 있다. 이러한 피크

의 변화는 실리콘의 결정화와 관련이 있는 것으로 알

려져 있다.28,29) 즉 비정질 실리콘은 상온에서 충분히

합금화된다면 결정질 Li15Si4 상이 생성되며, 이때 비합

금화 반응을 하게 되면 용량차분곡선에서 0.4~0.45 V

부근에서 1개의 큰 피크가 나타난다. 본 실험에서 C-

coated SiO에서도 14번째 싸이클에서는 실리콘이 리

튬과 충분히 합금화되면서 결정질 Li15Si4 상이 형성

되었다가 비합금화되면 다시 비정질로 전환되어 용량

차분곡선에서는 비합금화 시 0.5 V 부근에서 큰 피크

가 나타나는 것으로 판단된다. 이처럼 LiBOB-free의

경우 초기에는 합금화 심도가 낮은 수준에서 싸이클

이 진행되므로 결정화가 발생하지 않고 용량도 낮지

Fig. 2. Nyquist plots obtained from Li/C-coated SiO cell.

The impedance data were obtained at 25oC after the 1st

lithiation up to 1800 mA h g
−1.

Fig. 3. Differential capacity (dQ/dV) plots of C-coated

SiO electrode at 25oC. 
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만, 싸이클이 진행되면서 균열에 의한 반응 면적 증가

등의 원인에 의해 저항이 감소27)하면서 반응 면적 및

합금화 심도가 증가되어 용량도 증가하고, 결정화도

발생한다.

그러나 LiBOB-added에서는 그러한 변화가 나타나

지 않는다. Fig. 3(b)을 보면 LiBOB-added의 경우

가장 용량이 높은 16번째 싸이클에서도 비합금화 반응

에서 0.3 V, 0.5 V 부근에서 2개의 완만한 피크가 보이

는 것으로 보아, 16번째 합금화 반응 완료 시 비정질

LixSi를 유지하는 것으로 보인다. 즉 LiBOB-added 조

건에서는 LiBOB-free 경우보다 리튬과의 합금화 반응

이 충분히 진행되지 않으므로 합금화 완료 시에도 여

전히 비정질 LixSi상을 유지하며 가역용량도 낮다.

LiBOB-free와 LiBOB-added 두 조건에서 합금화

심도차이에 의한 결정질 Li15Si4상 형성 여부는 XRD

를 통해 확인할 수 있다. Fig. 4는 두 조건의 셀을

20번째 합금화 반응 후 얻은 전극의 XRD 결과인데,

LiBOB-free에서는 결정질 Li15Si4에 해당하는 회절 피

크가 명확하게 나타나고 있지만, LiBOB-added 전해

질에서는 결정화 정도가 매우 낮고 대체로 비정질 상

을 유지하고 있다. LiBOB-added 전해질에서는 결정

질 Li15Si4을 형성할 만큼 충분히 합금화가 진행되지

않았음을 확인 할 수 있다. 

합금화 심도 차이는 전극 형태 변화에도 영향을 끼

칠 수 있다. 실리콘계 활물질은 리튬과의 합금화 정도

에 비례하여 부피가 팽창하게 된다.18,30) LiBOB-free의

경우 전극저항이 낮으므로 높은 심도로 리튬과 반응

을 하게 되면서 결정화와 함께 부피변화가 크게 발생

할 것이다. 반면에 LiBOB-added의 경우는 낮은 심도

로 리튬과 합금화 되므로 비정질 상태를 유지하며 부

피 변화 또한 작을 것이다. 따라서 부피 팽창에 의한

새로운 SEI 형성 또한 더 적게 발생할 것이다. Fig. 5

에서 싸이클 진행에 따른 전극 표면 상태를 비교해

보면 LiBOB-free의 경우 100번째 싸이클에서 활물질

이 작게 부서져 있지만 LiBOB-added의 경우 활물질

형상이 비교적 잘 유지되고 있다.

부피 팽창에 의해 새롭게 표면이 드러나고 지속적

으로 표면 피막(SEI)이 생성되면 전극 저항이 증가하

여 용량 퇴화가 진행된다.31) 본 실험에서 LiBOB-free

의 경우 충방전이 진행되면서 결정화와 큰 부피 변화

의 기계적 스트레스를 겪으면서 더 많이 분쇄현상이

발생하게 되어 새로운 표면이 드러나고 추가적인 SEI

형성 반응도 많이 일어날 것이다. 따라서 LiBOB-free

조건의 셀은 초기에 저항이 작기 때문에 합금화 심도

가 높아서 용량이 크지만 싸이클 후반부에서는 많은

활물질이 전기전도성을 잃게 되면서 리튬과 반응하지

못하는 죽은 입자(dead particles)를 형성하게 되어 용

량 퇴화가 급격히 진행된다. 반면 LiBOB-added 조건

의 셀은 C-coated SiO 전극 표면에 저항이 큰 피막

이 형성되면서 합금화 심도가 낮으므로 싸이클 초기

에 용량이 LiBOB-free대비 작은 현상이 나타난다. 낮

은 합금화 심도 덕분에 충방전 중에 발생되는 결정화

와 부피 변화가 작아서 결국에는 활물질의 균열이 줄

어들고, 전기전도성이 유지되므로 장기 싸이클에서 더

좋은 수명 특성을 나타내는 것으로 볼 수 있다.

용량 퇴화의 직접적인 원인이 되는 죽은 입자의 존

재를 확인하기 위해 ex-situ XRD분석을 진행하였다.

Fig. 6에 LiBOB-free와 LiBOB-added 조건에서 100

번째 비합금화 반응 후 전극의 XRD 결과를 비교하였

다. LiBOB-free에서는 결정질 Li15Si4 상이 남아 있는

Fig. 4. XRD patterns of C-coated SiO electrode. The

samples were obtained after the 20th lithiation in two

electrolytes.

Fig. 5. FE-SEM images of C-coated SiO electrodes. The

samples were obtained after the 1st and 100th de-

lithiation in two electrolytes.
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것을 확인 할 수 있는데 이는 일부 활물질은 여전히

많은 양의 리튬을 저장한 상태인 결정질 Li15Si4 형태

의 죽은 입자로 남아있다는 것을 의미한다. 반면에

LiBOB-free의 경우 비정질 상태를 유지하는 것으로

보아 결정질 Li15Si4 형태의 죽은 입자가 거의 없는

것으로 판단할 수 있다. 즉 싸이클이 반복되면서

LiBOB-free에서는 결정화와 큰 부피 변화에 의한 기

계적 스트레스가 가중되면서, 전기전도성 손실로 인한

죽은 입자의 양이 증가하고 용량 퇴화가 빠르게 진행

되지만, LiBOB-added의 경우 결정화와 부피변화가 작

으므로 그러한 용량퇴화가 완화된 것이다. 즉 전해질

첨가제로 LiBOB를 적용 시 셀 저항 증가에 의한 충

방전 용량 차이에 의해 셀 수명 특성이 변한다는 것

을 알 수 있다.

그렇다면 실리콘과 리튬의 합금화 반응이 충분히 이

루어져서 비슷한 수준으로 합금화가 진행될 경우 수

명 특성이 어떻게 영향을 받는지 알아보기 위해 고온

에서 충방전 실험을 진행하였다. 고온에서는 상온에서

보다 합금화 반응이 더 원활하므로 LiBOB-added,

LiBOB-free 조건 모두 충분히 Li15Si4 상까지 진행될

수 있을 것으로 예상할 수 있다. 수명 평가는 45oC에

서 진행하였으며, 그 결과를 Fig. 7에 도시하였다.

LiBOB-added, LiBOB-free 두 조건이 유사한 거동을

보이며 용량이 퇴화하는데, 25oC와는 달리 초기에 용

량이 증가하는 구간이 짧고 바로 용량이 감소하는 현

상이 나타난다. 그리고 Fig. 7(b), (c)에서 용량차분곡

선의 비합금화 반응 부분을 보면 두 조건 모두 6번째

싸이클 이후부터는 결정화에 의한 회절 피크를 확인

할 수 있다. 이는 두 조건 모두 초기 싸이클부터 결

정질 Li15Si4상까지 충분히 합금화가 진행된다는 것을

의미한다. 결과를 정리하면 두 조건 모두 45oC에서는

Si이 리튬과 충분히 반응하여 부피 변화와 결정화가

서로 비슷한 수준으로 발생하며, 용량 퇴화 또한 비슷

한 수준으로 진행된다. 고온과 상온에서의 수명 특성

결과를 종합해보면 상온에서 LiBOB에 의한 수명 특성

변화는 피막 저항 증가에 따른 합금화 심도 감소가 중

요한 원인으로 작용하였음을 다시 확인할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 C-coated SiO 전극에서 전해질 첨

가제로서 LiBOB의 영향을 규명하였다. C-coated SiO

수명 퇴화 거동은 리튬과 실리콘의 합금화 심도에 따

른 결정화 및 부피변화와 깊은 관련이 있으며, 이를

정리하면 다음과 같다.

(1) 전해질에 LiBOB이 첨가되지 않은 경우, C-

coated SiO 전극 표면에 저항이 작은 피막이 형성되

고, 따라서 합금화 반응이 충분히 진행되어 결정질

Li15Si4가 형성된다. 이는 큰 부피 변화를 유발하며, 더

Fig. 6. XRD patterns of C-coated SiO electrode. The

samples were obtained after the 100th de-lithiation.

Fig. 7. Cycle performance and differential capacity (dQ/

dV) plots obtained at 45oC.
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많은 입자의 균열이 발생하고, 전기전도성 손실도 증

가하게 되어 용량이 빠르게 퇴화 된다.

(2) LiBOB가 전해질 첨가제로 사용된 경우 저항이

큰 SEI가 형성된다. 따라서 싸이클 초기에 높은 심도

까지 합금화가 진행되지 않으므로 결정화 현상과 부

피 변화가 적게 나타난다. 그 결과 입자의 균열과 전

기전도성 손실이 줄어들게 되므로 장기 싸이클에서 용

량 퇴화가 완화된다. 

(3) LiBOB 첨가제의 역할은 피막 저항 증가를 통

한 합금화 심도 제어에 있다. 따라서 저항에 의한 영

향이 줄어드는 45oC에서는 LiBOB가 첨가된 경우에도

합금화가 충분히 진행되어 비슷한 싸이클 성능을 나

타낸다.
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