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요 약

본 연구에서는 인조흑연의 낮은 이론용량을 개선하기 위하여 음극소재로서 흑연/실리콘/피치 복합소재의 전기화학

적 성능을 조사하였다. 구형의 인조 흑연 표면을 polyvinylpyrrolidone (PVP) 양친성 물질로 코팅한 후 실리카를 성

장시켜 흑연/실리카 소재를 합성하였으며, 석유계 피치 코팅과 마그네슘 열 환원법을 통해 흑연/실리콘/피치 복합소

재를 제조하였다. 흑연/실리콘/피치 복합소재의 전극은 poly(vinylidene fluoride) (PVDF), carboxymethyl cellulose

(CMC), polyacrylic acid (PAA) 바인더에 따라 제조하였으며, 다양한 전해액과 첨가제를 이용하여 전지를 조립하였

다. 흑연/실리콘/피치 복합소재는 X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM)와 thermogravimetric

analyzer (TGA)를 통해 물리적 특성을 분석하였으며, 전기화학적 특성은 충·방전 사이클, 율속, 순환전압전류, 임피

던스 테스트를 통해 조사하였다. 흑연/실리콘/피치 복합소재는 흑연 : 실리카 : 피치 = 1 : 4 : 8일 때 높은 사이클 안

정성을 보였다. PAA 바인더를 사용하여 제조된 전극은 높은 용량과 안정성을 보였으며, EC:DMC:EMC 전해액을 사

용하였을 때 719 mAh/g의 높은 초기 용량과 우수한 사이클 안정성 나타내었다. 또한 vinylene carbonate (VC) 첨가

시에 2 C/0.1 C 일 때 77% 용량 유지율과 0.1 C/0.1 C 일 때 88% 용량 회복을 나타냄을 확인하였다.

Abstract − In this study, the electrochemical performance of Graphite/Silicon/Pitch composites as anode material was

investigated to improve the low theoretical capacity of artificial graphite. Spherical artificial graphite surface was coated

with polyvinylpyrrolidone (PVP) amphiphiles material to synthesize Graphite/Silica material by silica islands growth.

The Graphite/Silicon/Pitch composites were prepared by petroleum pitch coating and magnesiothermic reduction. The

Graphite/Silicon/Pitch composite electrodes manufactured using poly(vinylidene fluoride) (PVDF), carboxymethyl cellulose

(CMC) and polyacrylic acid (PAA) binders. The coin type half cell was assembled using various electrolytes and additives.

The Graphite/Silicon/Pitch composites were analysed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM)

and a thermogravimetric analyzer (TGA). The electrochemical characteristics of Graphite/Silicon/Pitch composite were

investigated by constant current charge/discharge, rate performance, cyclic voltammetry and electrochemical impedance

spectroscopy. The Graphite/Silicon/Pitch composites showed high cycle stability at a graphite/silica/pitch ratio (1:4:8

wt%). When the electrode is prepared using PAA binder, the high capacity and stability is obtained. The coin type half

cell assembled using EC: DMC: EMC electrolyte showed high initial capacity (719 mAh/g) and excellent cycle stability.

The rate performance has an capacity retention (77%) at 2 C/0.1 C and an capacity recovery (88%) at 0.1 C / 0.1 C when

the vinylene carbonate (VC) was added.
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1. 서 론

전기 자동차 및 휴대용 전자 장치의 수요가 증가함에 따라 값싸

고 지속가능하며 안정적인 에너지 공급에 필요한 새로운 에너지 개

발 연구를 필요로 하고 있다[1]. 전기 화학적 에너지 저장 장치 중

하나인 리튬 이온 전지의 높은 에너지 밀도는 전극 물질이 단위 질

량 또는 단위 체적 당 더 많은 용량을 제공할 수 있게 해준다[2]. 리

튬 이온 전지의 요구사항은 생활수준이 높아짐에 따라 에너지 밀도,

크기, 무게, 비용 및 수명에 대해 증가하는 요구를 충족시키기 위해 성

능 개선을 위한 새로운 전극 재료에 대한 연구가 진행되고 있다[3].

전기 자동차 및 에너지 저장용 중대형 배터리 시장이 활성화됨에

따라 고용량 음극소재의 수요가 증가하며 기존의 탄소계, 흑연계

음극재 중심에서 고용량 음극소재인 실리콘계에 대한 연구가 주목

받고 있다[4]. 실리콘 소재는 4200 mAh/g의 고용량을 보유하고 있

지만 약 400%의 부피 팽창으로 인해 높은 비가역용량 및 낮은 사

이클 안정성을 가지고 있다[5]. 이러한 큰 부피 팽창은 음극소재의

균열으로 인한 활물질 손상 및 고체 전해질 계면(SEI)의 연속 생성

을 야기하며 이는 저항의 증가와 불안정한 SEI 층의 형성을 나타내

게 된다[6,7]. 실리콘의 부피팽창을 완화하기 위한 연구로 리튬과의

반응 시점이 다른 금속 복합소재[8], 우수한 이온 전도도와 기계적

응력에 대한 내성을 가지는 탄소 복합소재[9], 금속 물질의 부피 팽

창을 수용할 수 있는 다공성 구조[10], 팽창하는 체적을 줄이기 위

한 나노 실리콘 입자의 사용[11], 양친성 고분자 물질과 APTES,

APTMS를 사용하여 흑연의 표면에 실리카를 결합시켜 마그네슘 열

환원법을 이용한 흑연/실리콘/탄소 복합소재[12] 등의 연구가 진행

되고 있다. 또한 전극 제조과정에서 유계 바인더인 poly(vinylidene

fluoride) (PVDF)와 수계바인더인 carboxymethyl cellulose (CMC),

polyacrylic acid (PAA) 등의 바인더에 따른 내부 작용기 간의 결합에

의해 부피 팽창을 완화하여 음극소재의 안정성을 높이는 방법[13]과

전해액 첨가제인 vinylene carbonate (VC), vinyl ethylene carbonate

(VEC), fluoroethylene carbonate (FEC), succinic anhydride (SA),

lithium bis (oxalato)borate (LiBOB) 등을 사용하여 전해액 분해 반

응을 감소시키고 낮은 저항을 가지는 안정적인 SEI 층의 형성 방법

에 대한 연구가 이루어지고 있다[14]. 

본 연구에서는 리튬이차전지의 음극소재인 인조흑연의 낮은 이

론 용량을 개선하고 복합소재의 전기화학적 안정성을 증진시키기

위하여 실리카 비율 및 피치 코팅 비율에 따라 흑연/실리콘/피치 복

합소재를 제조하였으며, 바인더와 전해액 첨가제를 변수로 전기화

학적 성능을 조사하였다. 지금까지 연구되어진 탄소 코팅과정에 의

한 실리콘 단순 혼합 형태의 복합소재 제조와 달리 흑연 표면의 실

리콘 부착 기술을 통해 연구를 진행하였다. 구형의 인조흑연에 양

친매성 물질인 polyvinylpyrrolidone (PVP) 소재 코팅을 통해 스토

버 법을 이용하여 반구형 형태의 실리카를 성장시켜 흑연/실리카

복합소재를 제조하였다. 제조된 흑연/실리카 복합소재는 탄소전구

체로 석유계 피치를 사용하여 흑연/실리카/피치 복합소재를 제조하

였으며, 마그네슘 열 환원법을 이용하여 실리카를 환원시켜 흑연/

실리콘/피치 음극 복합소재를 합성하였다. 제조된 흑연/실리콘/피치

복합소재는 X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope

(SEM)와 thermogravimetric analyzer (TGA) 장비를 사용하여 물리

적 특성을 분석하였다. 전극은 PVDF, CMC와 PAA의 바인더에 따라

제조하였으며, Li metal을 상대전극으로 하고 1.0 M LiPF
6
 (EC:DMC:

EMC=1:1:1 vol%), 1.0 M LiPF
6
(EC:DEC=1:1 vol%)와 첨가제인

VC가 추가된 전해액을 사용하여 전지를 제조한 후 충·방전 사이클,

율속, 순환전압전류, 임피던스 테스트 등의 전기화학적 테스트를 통하

여 리튬이차전지의 음극소재로서 전기화학적 성능을 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 흑연/실리카 복합소재 제조

흑연/실리카 복합소재는 양친성 물질인 PVP(Mw:40,000 g/mol,

Sigma Aldrich)소재를 흑연 표면에 코팅하여 실리카 씨앗이 부착될

수 있는 환경을 만든 후 성장시키는 방법을 통하여 제조되었다.

PVP 소재 3 g은 증류수하에 1시간 동안 용해되었으며, 5 g의 인조

흑연(19~23 μm, MTIKR)을 첨가하여 3시간 동안 교반하였다. 혼

합 용액은 500 ml의 증류수를 기준으로 세 번 수세하여 24시간 동

안 오븐에서 건조하여 흑연/PVP 소재를 제조하였다. 제조된 흑연/

PVP 소재는 1시간 동안 60 oC에서 에탄올 용매 하에 교반하여 표

면의 케톤 작용기를 에놀 작용기로 활성화하였다. 이 후, 증류수와

촉매제인 NH
3
 (28~30%, SAMCHUN chemical)를 첨가하여 30분

동안 교반하였으며, 전구체인 tetraethyl orthosilicate (TEOS, 98%,

Sigma Aldrich)를 첨가하여 48시간 동안 추가 교반하였다. 교반된

용매는 80 oC 오븐에서 24시간 동안 건조하여 흑연과 흑연 표면에

성장된 실리카의 중량비가 1 : 2, 1 : 3, 1 : 4인 흑연/실리카 복합소

재를 제조하였다.

2-2. 흑연/실리콘/피치 음극소재 제조

제조된 흑연/실리카 소재는 THF (99.5%, OCI Company Ltd.)

용매를 사용하여 탄소전구체로 석유계 잔사유를 420 oC에서 3시간

열처리 하여 얻어진 석유계 피치를 코팅하였으며, 2시간 동안 800 oC에

서 열처리하여 흑연/실리카/피치 복합소재를 합성하였다. 실리카

함량에 따른 변수는 흑연 : 실리카 : 피치를 1 : 2 : 3, 1 : 3 : 4.5, 1 :

4 : 6의 중량비로 제조하였으며, 피치 코팅 비율에 따른 변수는 흑

연 : 실리카 : 피치를 1 : 4 : 6, 1 : 4 : 7, 1 : 4 : 8의 중량비로 흑연/실

리카/피치 음극소재를 제조하였다. 마그네슘 열 환원법을 이용하여

실리카를 실리콘으로 환원하는 과정은 흑연/실리카/피치의 실리카

를 기준으로 마그네슘(≥99%, Sigma Aldrich)을 1 : 0.8의 질량비로

혼합하여 650 oC 아르곤 분위기 하에 6시간 동안 열처리 하였다.

환원된 흑연/실리콘/MgO/피치는 5 M의 HCl (35~37 wt%, Sigma

Aldrich) 용매로 산처리한 후 pH 7을 기준으로 반복적으로 수세하

였으며, 오븐에서 24시간 동안 건조하여 흑연/실리콘/피치 음극소

재를 제조하였다. 피치코팅 비율에 따라 제조된 흑연/실리콘/피치

복합소재는 각각 G/Si/C-6, G/Si/C-7, G/Si/C-8으로 표기하였다. 흑

연/실리콘/피치 복합소재의 모식도와 제조 공정을 Fig. 1과 Fig. 2

에서 보여주고 있다.

2-3. 리튬이차전지 물성 분석 및 전기화학적 특성 분석

제조된 흑연/실리콘/피치 복합소재의 물성 분석은 결정구조를 확

인하기 위해 XRD (Bruker-D-5005, Bruker)를 사용하였고, 합성된

소재의 함량을 측정하기 위해서 TGA (SDT-2960, TA-Instruments)

분석을 하였다. 또한 흑연/실리콘/피치 음극소재 제조 과정에서 흑연

표면에 실리카가 성장된 형태는 SEM (Zeiss Ultra Plus, Oberkochen)

을 통해 확인하였다. 제조된 흑연/실리콘/피치 음극소재의 전기화
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학적 성능 분석을 위해 활물질(흑연/실리콘/피치), 도전재(Super P)와

유계바인더인 PVDF를 80:10:10의 중량비로 1-methyl -2-pyrrolidinone

(NMP, Sigma Aldrich) 용매 하에 슬러리 제조하였으며, 수계바인

더인 CMC와 PAA는 증류수를 용매로 하여 슬러리를 제조한 후 구

리 호일에 코팅하여 전극을 제조하였다. 상대전극으로 Li metal을

이용하여 1.0 M LiPF
6 

(EC:DMC:EMC=1:1:1 vol%), 1.0 M LiPF
6

(EC:DEC=1:1 vol%)와 각각의 전해액에 5 wt%의 VC 첨가제가 추

가된 전해액을 사용하여 코인셀을 제조하였다. 제작된 전지는

WBCS 3000 Battery Cycler(Won A Tech)를 이용하여 사이클, 율

속 테스트 등을 통해 전기화학적 성능을 평가하였다. 또한 ZIVE

LAB MP2 (Won A Tech)를 사용하여 0.1 mV/s 주사 속도로 순환

전압전류 테스트를 수행하였으며, 임피던스는 1000 KHz~0.01 Hz의

범위에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 흑연/실리콘/피치 음극소재의 물성 분석

양친성 물질인 PVP소재로 코팅된 흑연의 표면에 성장된 반구형의

실리카 입자를 240 oC의 연화점을 가지는 피치로 코팅한 후 마그네

슘 열 환원과정을 통해 실리콘으로 환원 시켰으며, 흑연/실리콘/피치

음극소재는 피치 코팅 비율을 변수로 제조하였다. 본 연구에서의

마그네슘 열 환원법 조건과 유사한 방법의 실리카의 전환률은 26 wt%

를 보인다[15]. 피치 코팅 비율에 따른 G/Si/C-6, G/Si/C-7, G/Si/C-8

복합소재의 흑연과 실리콘 결정구조를 확인하기 위하여 XRD 분석을

하여 Fig. 3에 도시하였다. 복합소재의 흑연은 26.4°, 42.8°, 44.4°,

54.4°에서 2θ의 주요 피크가 나타났으며, 이는 (002), (100), (101),

(004)의 결정구조를 가진다. 또한 실리카가 실리콘으로 환원되었음을

확인하기 위한 피크로서 2θ가 28.3°, 47.2.°, 56°일 때 실리콘 주요

피크가 나타났으며, (111), (220), (311)의 결정구조를 가짐을 확인

하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of the preparation process of Graphite/Silicon/Pitch composites.

Fig. 2. Manufacturing procedure of Graphite/Silicon/Pitch composites. 

Fig. 3. XRD patterns of Graphite/Silicon/Pitch composites.
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흑연/PVP 표면에서의 실리카의 형태와 표면특성을 확인하기 위

한 SEM 분석 이미지를 Fig. 4에 나타내었다. SEM 분석 결과 PVP

소재가 코팅된 흑연의 표면에 반구형 섬 형태의 실리카가 성장되어

균일하게 코팅되었음을 확인하였다. 이는 실리콘 전구체인 TEOS

의 가수분해 반응으로 형성되는 하이드록시기(-OH) 작용기와 흑연

표면에 코팅된 PVP 층의 상호변이성에 의해 나타나는 -OH 작용기

간의 결합으로 인해 실리카 입자의 불균일한 핵이 형성되어 반구형

의 형태로 성장된 것으로 생각되며 Choi등[16]의 연구에서와 유사

한 반응성을 보인다. 흑연/실리카 복합소재의 흑연 표면의 PVP 층과

TEOS의 반응에 의한 실리카 성장과정에 대한 반응식을 식 (1)~(3)에

나타내었다. 식 (1)은 양친성 물질인 PVP 소재의 케토-엔올 상호변

이성에 대한 반응식, 식 (2)는 전구체인 TEOS의 가수분해 반응이

며 식 (3)은 PVP층과 실리카 전구체간의 결합 반응식이다. 
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흑연/실리콘/피치 복합소재의 탄소 함량을 조사하기 위해 탄소전

구체인 피치 코팅 조성에 따라 제조된 음극소재의 TGA 분석을 하

여 Fig. 5에 나타내었다. TGA 분석은 공기 분위기하에 5 oC/min의

승온 속도로 25~1000 oC의 온도 구간을 조건으로 하여 측정되었다.

분석 결과 450~600 oC 구간에서 흑연과 피치계 탄소의 열분해 과

정에 의한 급격한 무게 손실이 나타나며, 복합소재 G/Si/C-6, G/Si/

C-7, G/Si/C-8의 흑연과 피치계 탄소의 손실 함량은 각각 47.9,

52.5, 56.6 wt%로 피치 코팅 함량이 증가할수록 복합소재의 탄소

함량이 증가함을 확인하였다. 또한 잔류량에서 실리콘과 산소의 산

화반응에 의해 800 oC 이후 무게가 증가되는 것이 관찰되었다[17].

3-2. 흑연/실리콘/피치 음극소재의 전기화학적 특성

흑연/실리콘/피치 복합소재의 실리카 함량에 따른 전기화학적 성

능을 평가하기 위해 0.1 C에서의 사이클 충·방전 테스트 특성을

Fig. 6에 제시하였다. 구형 인조흑연은 초기 충·방전 가역용량 73%

과 높은 사이클 안정성을 가지지만 초기 용량은 328 mAh/g으로 낮

은 용량이 나타나는 것을 확인하였다. 흑연 : 실리카 : 피치의 중량

비가 1 : 2 : 3, 1 : 3 : 4.5, 1 : 4 : 6일 때 흑연/실리콘/피치 음극소

Fig. 4. SEM images of Graphite/Silicon/Pitch composites (a) Graphite, (b) Graphite/PVP, (c), (d) Graphite/SiO
2
.

Fig. 5. TGA curves of Graphite/Silicon/Pitch composites.
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재의 초기 용량은 505, 587, 650 mAh/g으로 흑연보다 높은 용량을

나타내었으며, 초기 충·방전 가역용량은 71, 72, 71%로 흑연과 유

사한 경향을 보였다. 복합소재의 사이클 안정성은 각각 98, 90,

87%의 효율을 나타내었다. 흑연/실리콘/피치 복합소재 실험 결과

실리카의 함량이 증가할수록 용량이 증가함을 보였으며, 안정성은

떨어지는 경향성을 보였다.

실리카 함량 연구에서 가장 높은 용량을 보인 흑연 : 실리카 : 피

치가 1 : 4 : 6 비율에 대하여 피치 코팅 함량에 따른 실험을 진행하

였다. 탄소 전구체인 석유계 피치 코팅 함량에 따라 제조된 흑연/실

리콘/피치 음극 복합소재의 전기화학적 성능을 평가하기 위해 사이

클 충·방전 테스트를 진행하였다. 복합소재 G/Si/C-6, G/Si/C-7, G/

Si/C-8의 전기화학적 성능 평가는 0.1C 조건에서 진행하였으며, 이에

대한 사이클 충·방전 테스트 특성을 Fig. 7에 제시하였다. 복합소재

G/Si/C-6, G/Si/C-7, G/Si/C-8의 초기 용량은 650, 567, 441 mAh/g을

나타내었으며, 초기 충·방전 가역용량은 71, 73, 74%을 보였다. 복

합소재의 사이클 안정성은 각각 88, 90, 97%의 효율을 보였으며,

또한 96% 이상의 쿨롱 효율을 나타내었다. 흑연/실리콘/피치 음극

소재의 피치 코팅 함량에 따른 실험 결과 석유계 피치의 코팅 함량

이 증가할수록 초기 효율과 사이클 안정성이 증가하는 경향을 보였

다. 이는 Yang등[18]의 연구와 같이 흑연과 피치소재를 포함하는

실리콘/탄소 복합소재에서 피치의 함량에 따른 실험 결과 피치의

함량이 증가할수록 높은 초기 효율과 안정성을 나타내었으며, 이는

본 연구에서의 결과와 유사한 경향성을 보인다. 

흑연/실리콘/피치 복합소재의 피치 코팅 함량에 따른 실험에서

가장 높은 초기 가역용량과 안정성을 보인 G/Si/C-8 복합소재에 대

해 유계 바인더 PVDF, 수계 바인더 CMC, PAA에 따른 전기화학

적 성능을 평가 실험을 진행하였다. 실험은 0.1 C에서의 사이클 충·

방전 테스트를 진행하여 Fig. 8에 제시하였다. PVDF, CMC, PAA

바인더에 대한 음극소재의 초기 용량은 441, 710, 719 mAh/g을 보

였으며, 초기 충·방전 가역용량은 74, 81, 78%을 나타내었다. 복합

소재의 사이클 안정성은 30사이클에서 효율 97, 95, 99%를 보였으

며, 또한 96% 이상의 쿨롱 효율을 나타내었다. 바인더에 따른 흑연

/실리콘/피치 복합소재의 전기화학적 성능은 수계 바인더인 PAA

바인더를 사용하였을 때 가장 높은 사이클 안정성을 보였다. 이는

PAA 바인더를 사용하였을 때 사이클 후 실리콘의 팽창으로 인한

전극 팽창과 균열이 완화되기 때문에 안정성을 보이는 것이라 생각

된다[19]. 또한, 수계 바인더인 PAA의 선형 고분자 사슬이 카르복

시 작용기(-COOH)와 수소 결합으로 망상 중합체를 형성하여 부분

Fig. 6. Cycle performances of Graphite/Silicon/Pitch composites with

different silica contents.

Fig. 7. Cycle performances of Graphite/Silicon/Pitch composites with

different pitch contents.

Fig. 8. Cycle performances of Graphite/Silicon/Pitch composites

according to binders.

Fig. 9. Cycle performances of Graphite/Silicon/Pitch composites accord-

ing to electrolyte additives.
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적으로 가교결합 되는 반응에 의해 전극의 부피팽창을 완충시켜 사

이클 안정성이 증가되는 것이라 생각된다[20].

흑연/실리콘/피치 복합소재인 G/Si/C-8를 PAA 바인더로 전극을

제조하여 전해액과 첨가제에 따른 전기화학적 성능을 평가하였다.

실험은 0.1 C에서의 사이클 충·방전 테스트를 진행하여 Fig. 9에 제

시하였다. EC:DMC:EMC, EC:DMC:EMC + VC 5 wt%, EC:DMC,

EC:DMC + VC 5 wt% 각각의 전해액에 대한 흑연/실리콘/피치 복

합소재 초기 용량은 719, 757, 586, 598 mAh/g을 보였으며, 초기

충·방전 가역용량은 78, 77, 70, 68%을 나타내었다. 복합소재의 사

이클 안정성은 30사이클을 기준으로 99, 88, 82, 96%의 사이클 효

율을 보였으며, 또한 97% 이상의 쿨롱 효율을 나타내었다. 전해액

의 종류에 따른 실험 결과 EC:DMC:EMC 전해액을 사용하여 실험

한 경우 초기 가역용량과 사이클 안전성이 우수한 특성을 보였다.

첨가제인 VC가 사용된 전해액의 경우 VC의 분해반응이 용매의 분

해반응보다 빠르기 때문에 전해액의 부반응이 억제되어 저항이 낮

고 안정적인 SEI 층을 형성하여 EC:DMC + VC 5 wt%의 전해액

이 EC:DMC 전해액보다 높은 사이클 안정성을 보이는 것으로 생

각된다[21].

흑연/실리콘/피치 복합소재의 다양한 C-rate에서의 속도 특성을

나타내기 위하여 Fig. 10에 율속 테스트를 도시하였다. 율속 테스트는

용량과 사이클 안정성 면에서 우수한 특성을 보인 PAA 바인더 전

극을 기준으로 EC : DMC : EMC, EC : DMC : EMC, EC : DMC와

EC : DMC + VC 5 wt% 전해액을 사용한 음극소재에 대해 실험하

였다. 율속 테스트는 CC/CV 조건으로 C-rate를 0.1 C, 0.2 C, 0.5 C,

1 C, 2 C, 0.1 C로 변경시키며 실험하였다. 각각의 전해액은 0.1C

에서 603, 604, 569, 578 mAh/g를 보였으며, 0.2C에서 581, 565,

546, 550 mAh/g를 그리고 다시 0.1C에서 503, 523, 457, 510 mAh/g를

나타내었다. 각각의 전해액 조건에서 2 C/0.1 C는 69, 77, 66, 79%를

보였으며, 0.1 C/0.1 C 일 때 83, 88, 80, 88%의 회복을 보였다. VC

가 첨가된 전해액의 경우 안정적으로 형성된 SEI층으로 인해 리튬

화 동안 실리콘의 부피 변화를 수용할 수 있으며, 지속적인 전해질

분해를 방지하여 가역성 측면에서 안정성이 높기 때문에 고율속에

서 높은 사이클 용량과 안정성을 나타내는 것으로 생각된다[22]. 

흑연/실리콘/피치 복합소재의 전해액과 첨가제에 따른 전극 표면

반응을 알아보기 위한 순환 전압 전류 테스트를 Fig. 11에 제시하였

다. 순환 전압 전류 테스트는 0.1 mV/s scan rate로 0~2.5 V 구간에서
Fig. 10. Rate performances of Graphite/Silicon/Pitch composites accord-

ing to electrolyte additives.

Fig. 11. Cyclic voltammograms of Graphite/Silicon/Pitch composites according to electrolyte additives (a)EC : DMC : EMC, (b)EC : DMC : EMC +

VC 5 wt%, (c)EC : DMC, (d)EC : DMC + VC 5 wt%.
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5 사이클의 실험을 진행하였다. 초기 사이클에서 나타난 0.5~0.8 V

구간의 넓은 피크는 전해액 분해반응에 의한 전극 표면의 SEI 층의

형성에 대한 피크로 VC 첨가제가 함유된 전해액의 경우 작은 피크를

보임을 확인하였다. 또한 리튬의 삽입으로 인한 0.1~0.3 V 구간의

실리콘의 합금화 피크와 리튬이온 탈리에 의한 0.1~0.6 V 구간의

실리콘의 탈합금화 피크간의 간격을 통해 VC가 첨가 되었을 경우

안정성이 높음을 확인할 수 있다. 흑연/실리콘/피치 복합소재의 저

항 특성은 1000 KHz~0.01 Hz의 범위에서 측정되어 Fig. 12에 나

타내었다. 1.0 M LiPF6의 전해질에 대해 EC : DMC : EMC, EC :

DMC : EMC + VC 5 wt%, EC : DMC와 EC : DMC + VC 5 wt%

전해액에서 반원 모양의 저항은 각각 340 ohm, 50 ohm, 404 ohm,

177 ohm을 보였다. 전해액 첨가제인 VC가 첨가된 경우 안정한

SEI층의 형성으로 인해 낮은 저항 특성을 나타내었다.

4. 결 론

본 연구는 흑연의 낮은 이론 용량을 개선과 복합소재의 안정성을

개선하기 위하여 흑연/실리콘/피치 복합소재를 제조하여 전기화학

적 실험을 진행하였다. 구형의 인조흑연을 실리카와 탄소 전구체인

석유계 피치로 코팅 후 마그네슘 열 환원 과정을 거쳐 흑연/실리콘/

피치 복합소재를 제조하였다. 제조된 복합소재는 실리카 비율, 탄

소 코팅 비율, 다양한 바인더, 전해액 및 첨가제를 변수로 전기화학

적 성능을 조사하였다. 피치 코팅 조성 실험에서 G/Si/C-8 복합소

재가 초기 용량 441 mAh/g과 우수한 사이클 안정성을 보였으며,

피치 코팅 함량이 증가할수록 용량은 감소하지만 사이클 안정성이

증가함을 확인하였다. 바인더 특성 실험에서 PVDF 바인더에 비해

수계바인더인 PAA와 CMC를 사용하였을 때 가역 용량이 향상되

었으며, 특히 PAA 바인더를 사용하였을 때, 초기 용량 719 mAh/g과

높은 사이클 안정성을 나타내었다. 전해액과 전해액 첨가제를 이

용한 전기화학적 성능 실험 결과 EC : DMC : EMC 전해액을 사

용할 경우 초기비가역 용량과 안전성 면에서 우수한 성능을 나타

내었다. 첨가제인 VC를 사용한 경우 안정적인 SEI층이 형성되어

사이클 용량 증가와 고율속에서 안정성이 개선되는 것을 확인하

였다.
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