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1. 서    론

이차전지는 장치의 동작에 있어 내연 기관이 요구되는 화석 에너지

와 비교했을 때 상대적으로 확보가 용이한 전기 에너지를 저장 후 전

기화학 반응을 통하여 운용되는 에너지 저장 장치이다[1]. 이러한 에

저온 열처리가 탄소 음극재의 물리⋅화학적 특성 및 이차전지 성능에 미치는 영향
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초    록

본 연구에서는 저온 열처리 탄소의 물리⋅화학적 특성이 이차전지 음극재로서의 전기화학적 거동에 미치는 영향에 
대하여 고찰하였다. 석유계 핏치의 코크스화를 위하여 600 ℃ 열처리를 수행하였으며 제조된 코크스는 700~1500 ℃로 
탄화 온도를 달리하여 저온 열처리 탄소 음극재로 제조되었다. 탄소 음극재의 물리 화학적 특성은 N2 흡⋅탈착 등온
선, X-ray diffraction (XRD), 라만 분광(Raman spectroscopy), 원소 분석 등을 통하여 확인하였으며,저온 열처리 탄소의 
음극 특성은 반쪽 전지를 통한 용량, 초기 쿨롱 효율(ICE, initial Coulomb efficiency), 율속, 수명 등의 전기화학적 특성
을 통하여 고찰하였다. 저온 열처리 탄소의 결정 구조는 1500 ℃ 이하에서 결정자의 크기와 진밀도가 증가하였으며 
비표면적은 감소하였다. 저온 열처리 탄소의 물리화학적 특성 변화에 따라 음극재의 전기화학 특성이 변화하였는데 
수명 특성은 H/C 원소 비, 초기 쿨롱 효율은 비표면적, 율속 특성은 진밀도의 특성에 기인하는 것으로 판단되었다. 

Abstract
In this study, effects of the physical and chemical properties of low temperature heated carbon on electrochemical behavior 
as a secondary battery anode material were investigated. A heat treatment at 600 ℃ was performed for coking of petroleum 
based pitch, and the manufactured coke was heat treated with different heat temperatures at 700~1,500 ℃ to prepare low 
temperature heated anode materials. The physical and chemical properties of carbon anode materials were studied through 
nitrogen adsorption and desorption, X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, elemental analysis. Also the anode proper-
ties of low temperature heated carbon were considered through electrochemical properties such as capacity, initial Coulomb 
efficiency (ICE), rate capability, and cycle performance. The crystal structure of low temperature (≤ 1500 ℃) heated carbon 
was improved by increasing the crystal size and true density, while the specific surface area decreased. Electrochemical prop-
erties of the anode material were changed with respect to the physical and chemical properties of low temperature heated 
carbon. The capacity and cycle performance were most affected by H/C atomic ratio. Also, the ICE was influenced by the 
specific surface area, whereas the rate performance was most affected by true density.

Keywords: Petroleum pitch, Low temperature heated carbon, Lithium ion battery, Material characteristic, Electrochemical 
performance
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너지 저장 매체는 정전과 같은 에너지 생산 공정에 장애가 발생할 시 

원활한 에너지 공급을 통하여 긴급 상황에 대처할 수 있다. 또한, 소
비 전력이 높아지는 첨단 기능의 발달과 함께 휴대 제품의 존재 의의

인 휴대성은 이차전지의 성능 발달에 달려있다. 그중 3.0~4.3 V의 높

은 작동 전압을 갖는 리튬 이차전지는 현재 이차전지 분야에서 가장 

많이 활용되고 있다[2]. 그 이유로는 전지 작동에 있어 긴 평탄 구간을 

유지함으로써 장비 작동 시 안정적인 전기 에너지 공급이 가능하며 

타 이차전지(나트륨, 칼륨 등)와 비교하여 고밀도 에너지를 장시간 공

급할 수 있기 때문이다. 또한 충⋅방전 과정에서 이전의 방전 깊이가 

전지 용량에 영향을 끼치는 메모리 효과가 작고 가역성이 우수하여 

효율적인 전지 활용이 가능하다[3]. 기존의 Li 이차전지는 스마트폰, 
휴대용 컴퓨터 등 1회 충전 시 사용자의 기기 사용 시간이 중시되는 

장비에 적용되어 고용량 확보를 위한 연구가 진행되었다. 하지만 전

동 공구, 에너지 저장 시스템 및 전기 자동차 등 용량뿐만이 아니라 

순간적으로 높은 출력 에너지가 요구되는 기기에 이차전지가 활용되

면서 고출력 특성이 중요시되고 있다. 이에 따라 이차전지의 용량 확

보를 위한 양극재 성능 개선과 함께 방전 과정에서 출력 특성 향상을 

위한 음극재개발이 진행되고 있다[4-7].
현재 리튬 이차전지에 사용되고 있는 음극 소재는 천연흑연, 인조

흑연, 비정질 탄소(소프트 카본, 하드 카본)가 있다. 그중 기존에 주로 

사용되었던 천연흑연은 오랜 기간 지반 하에서 높은 압력을 받아 결

정성의 발달이 우수하여 높은 용량(372 mAhg-1) 특성을 갖는다. 하지

만 한정적인 Li 이온 삽입 경로로 인하여 출력 특성이 낮고 반복적인 

충⋅방전 과정에서 부푸는 현상이 발생하여 수명 특성이 저하된다[8]. 
이러한 한계로 인하여 최근 사용되는 인조흑연은 석유 잔사유/콜 타

르 기반 핏치의 코크스화 후 2700 ℃ 이상의 흑연화를 통하여 제조한

다. 인조흑연은 균일한 내부 구조로 인하여 안정적인 수명 특성을 보

유하며, 상대적으로 리튬이온의 삽입 경로가 많아 천연흑연에 비하여 

높은 출력 특성을 확보할 수 있다. 하지만 흑연계 음극재는 공통으로 

Li 이온이 흑연 구조 층간에 삽입되어 용량이 발현되는데 좁은 층간 

거리(d002)에 삽입되는 과정에서 물리적 저항이 존재하여 고속 충전 

특성 향상에 어려움이 있다[9].
한편, 비정질 탄소는 탄소 전구체(석유 잔사유 또는 콜 타르 등)에 

1600 ℃ 미만의 열처리를 가하여 제조되며, 흑연화가 진행되지 않은 탄

소 소재를 의미한다[10-12]. 인조흑연에 비하여 상대적으로 저온의 온

도로 생성된 비정질 탄소는 SP3 구조와 SP2 구조가 혼재되어 흑연 층 

발달이 어렵고 탄소 구조 층간 거리가 인조흑연에 비하여 넓다[1,13]. 
이로 인하여 탄소 층간 Li 이온의 삽입 시 물리적인 저항이 낮으며, Li 
이온이 벌크 상 활물질에 흡착되어 높은 출력을 특성을 갖는 음극 소

재로 연구되고 있다[14-18]. 하지만 이러한 비정질 탄소는 높은 비가

역 용량과 낮은 수명 특성을 보유하고 있으며, 이러한 전기화학적 특

성이 비정질 탄소의 어떠한 소재 특성에 의하여 발생하는 것에 대한 

연구는 미비한 실정이다.
따라서 본 연구는 탄소 전구체에 인조흑연 제조 시보다 상대적으로

저온인 1500 ℃ 이하에서 열처리한 저온 열처리 탄소가 음극재로 활

용될 시에 전기화학 거동의 변화요인을 소재의 재료적 특성을 통하여 

분석하고자 하였다. 석유계 잔사유 기반 등방성 핏치에 600 ℃의 코

크스화 공정을 통하여 제조한 코크스에 700~1500 ℃ 범위에서 열처

리 공정을 진행하였다. 각 시료는 라만 분광, XRD, N2 흡⋅탈착 등온

선, 원소 분석을 통하여 전기화학적 특성에 영향을 끼칠 것이라 예상

되는 물성인 H/C 원소 비, d002, 결정성, 비표면적을 조사하였다. 제조

된 음극재로 반쪽 전지를 제작하여 용량, 율속 특성, 초기 쿨롱 효율, 

Sample
EA (%) SP 

(℃)1)
C H O N S

Iso-9 92.07 5.34 2.59 < 0.01 < 0.01 271.1
1) The softening point of the isotropic pitch was tested using ASTM D3416 method 
using DP-70 (Metler Toledo) equipment. Equipment was stabilized at 50 ℃ for 3 
min and heated 3 ℃/min.

Table S1. Elemental Components and Softening Point of Isotropic 
Pitch

Figure S1. Thermogravimetric analysis of isotropic pitch at N2 at- 
mosphere.

수명 특성을 측정하고 음극재의 물성과 전기화학적 특성의 연관성을 

고찰하였다.

2. 실    험

2.1. 등방성 핏치를 통한 음극 소재 합성

본 실험에서는 석유계 잔사유(petroleum residue) 기반의 등방성 핏치

(Anshan Sinocarb Carbon Fibers CO., Ltd, China)를 사용하였으며, 사
용된 핏치의 성분과 연화점은 Table S1에 나타내었다. 핏치는 2단계 

열처리 공정을 통하여 저온 열처리 탄소를 제조하였으며 1차 열처리 온

도는 핏치에 thermogravimetric analysis (TGA) 분석을 통하여 휘발 성

분이 제거된 후 첫 평탄 구간인 600 ℃로 설정하였다(Figure S1). 1차 

열처리는 N2 분위기, 5 ℃/min 조건에서 1 h 진행하였으며 1차 열처리

로 제조된 코크스화 핏치를 isotropic-600 (Iso-6)으로 명명하였다. 이
후 제조된 코크스화 핏치를 700, 900, 1100, 1300 및 1500 ℃로 1 h 동
안 2차 열처리하여 저온 열처리 탄소를 제조하였다. 이때, 승온 속도 

및 열처리 분위기는 1차 열처리 조건과 동일하게 설정하였으며, 열처

리 후에는 25 ℃까지 자연 냉각하였다. 제조된 저온 열처리 탄소를 열

처리 온도에 따라 Iso-7, Iso-9, Iso-11, Iso-13 및 Iso-15로 명명하였다.

2.2. 저온 열처리 탄소 물성 분석

제조된 샘플의 C, H, O, N 및 S 원소 비율은 Thermo Scientific Flash 
2000의 장비를 사용하여 측정되었다. H와 C의 원소 측정량을 기반으

로 H/C 원소 비를 계산하였으며 각 원소의 비율은 동일 시료에 대하

여 5회 분석하여 평균값을 적용하였다.
시료의 결정성은 XRD 분석을 통하여 진행되었고 Rigaku, Ultima IV 

장비를 사용하였다. 분석은 40 mA 전류, 40 kW의 전압 조건에서 3 
℃/min 주사 속도로 진행되었다. 측정에 사용된 광원은 Cu-Kα (λ =
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Figure S2. Electrical conductivity of low temperature heated carbon.

1.5418 Å)이었다. d002는 다음의 Bragg 방정식(1)으로 측정되었다. 계
산에 활용된 λ는 1.5418 Å 파장이며, Bc는 (002) 신호의 반치전폭

(FWHM, full width at half maximum)이다.

d002 = sin
 (1)

결정 구조인 Lc와 La는 (2), (3) 식에 의하여 측정되었다.

Lc = cos
 (2)

La = cos
 (3)

표면 결정성 비교는 라만 분광 분석을 통해 AD/AG (AreaDefect/AreaGra- 

phitic)의 측정을 통하여 진행되었다. 파장은 532.04 nm이었으며 슬릿 

넓이는 50 µm 수준으로 측정하였다.
진밀도는 Micro meritics AccuPyc II 1340를 통한 He 피크노미터를 

통하여 측정되었다. 시료는 200 ℃의 진공 오븐에서 전처리를 진행하

여 시료 내 수분을 제거한 후 상온 처리 후 0.7185 cm3의 용기에 사용

하였다. 이후 장비를 2 h의 안정화 시간을 가진 후 19.5 psig의 헬륨 

가스 압 하에서 퍼지와 실험을 각각 5, 3회 진행하였다. 분석은 오차 

범위 1%내로 3회 분석한 시료의 평균값을 활용하였다.
전기전도도는 분체저항측정기 HPRM-FA2를 사용하여 측정하였다. 

시료 내 빈 공간의 영향을 배제하고 소재의 고유한 전기전도도 측정

을 위하여 측정 시료를 동일한 분체 밀도로 형성한 뒤 측정을 진행하

였다. 가해진 압력은 0 kgf에서 2000 kgf이었으며(Figure S2), 400 kgf 
압력 단위로 측정을 진행하였다. 분석은 2000 kgf에서의 전기전도도

를 사용하였으며, 3회 측정하여 평균값을 사용하였다.
열처리 온도에 따라 변화하는 탄소 입자의 배열(모서리면 노출 정도)

을 확인하기 위하여 적외선 분광법을 사용하였다. 장비는 Bruker MPA
를 사용하였으며 텅스텐 할로겐램프를 사용하여 4000~400 cm-1의 범

위에서 측정하였다.

2.3. 반쪽 전지 제조

전기화학 분석을 위한 전지 제조에 있어 양극재가 음극재 고유의 

전기화학 성능에 영향을 끼치지 않도록 Li 금속을 사용하여 2032 반
쪽 전지를 제조하였다. 활물질과 styrene butadiene rubber (SBR), car-
boxymethyl cellulose (CMC)의 중량비는 본 연구그룹의 선행 연구를 

통해 파악된 최적 비율인 95 : 2.5 : 2.5로 설정하였다[19]. 이후 공자

전 혼합기를 사용하여 혼합하였으며, 제조된 슬러리는 두께가 11 µm
인 Cu 집전체에 코팅되었다. 코팅된 전극은 건조 후 210 µm 두께로 압

연을 진행하여 공극률 35%를 형성하였다. 이후 펀칭기를 통하여 직경 

13.5 mm의 활물질 디스크를 제작하였고 반쪽 전지는 Ar이 충진된 글

러브 박스에서 조립되었다. 전해질은 1 M Lithium hexafluorophosphate 
(LiPF6)와 1 : 1 부피 비로 혼합된 ethylene carbonate (EC)/diethyl car-
bonate (DEC)을 사용하였다. 제작된 전지는 활물질의 충분한 전해질 

포화를 위하여 24 h 동안 에이징을 거친 후 전기화학 거동 분석을 진행

하였으며 이때 분석 장비는 WBCS 3000 battery cycler (Won A Tech)
를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 저온 열처리 탄소 재료 특성

저온 열처리 탄소의 물리⋅화학 특성을 Table 1에 자세히 나타내었다.
원소 분석 결과 H/C 원소 비는 Iso-6 (0.66)에서 Iso-11 (0.02)까지 

급격하게 감소되었으며 1300 ℃ 이상에서 제조된 샘플에서는 0.0에 수

렴하였다. 이는 1300 ℃ 이하에서 저온 열처리 탄소의 탈수소화가 종결

되었기 때문으로 판단된다. 이는 CH4와 같은 저비점 휘발 물질의 제거

와 저분자량 지방족이 방향족 성분으로 중합되는 과정에 기인한다[20].
XRD를 통하여 측정한 d002는 열처리 온도 상승에 따른 변화가 없는 

반면, La 및 Lc는 증가하였다. 일반적으로 석유계 핏치의 경우 d002의 

흑연 구조 발달은 2200 ℃ 이상의 고온 열처리 온도에서 뚜렷하게 진

행된다[21,22]. 본 연구에서 시행한 1500 ℃ 이하 저온 열처리 조건에

서는 흑연 층간 구조 발달이 미흡하였기 때문에 d002 변화가 미약하였

으나 La와 Lc는 입자 간 결합 및 적층이 형성되어 증가한 것으로 파악

된다[23]. 특히 Iso-15 시료는 Iso-13 시료의 진밀도와 비표면적 면에

Sample H/C d002

(nm)
La

(nm)
Lc

(nm) AD/AG
Conductivity

(S/cm)
True density

(g/cm3)
Specific surface 

area (m2/g)

Iso-6 0.66 - - - - - 1.3578 2.1548

Iso-7 0.20 0.3476 104.18 50.39 3.328 0.17 1.6741 1.6294

Iso-9 0.06 0.3512 113.99 55.14 2.880 37.07 1.9079 1.6875

Iso-11 0.02 0.3494 128.07 61.94 2.405 46.86 1.9784 0.9099

Iso-13 0.00 0.3503 150.16 72.63 2.053 60.92 2.0790 0.7970

Iso-15 0.00 0.3458 269.83 130.51 1.493 82.63 2.1311 0.7277

Table 1. Physical Properties of Heat Treated Carbon according to the Heat Treatment Temperature
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서 큰 차이가 없지만, La와 Lc의 차이는 컸다. 이는 흑연 구조의 층 배

열이 1200 ℃의 소성 코크스화 과정에서 형성되며, 1500 ℃ 이상의 열

처리 공정에서는 배열된 분자 간 결합이 진행되어 결정성이 크게 발

달한 것으로 분석된다[24].
전기전도도는 결정성이 발달되는 SP2 구조 형성에 따라 향상된다. 

이는 탄소의 SP2 결합이 흑연 구조를 이루면서 층간을 통한 전자의 이

동이 자유롭기 때문이다[25]. 실제로 전기전도도는 Iso-7 시료는 전도

도가 매우 미비한 0.17 S/cm으로 나타났지만, 열처리 온도가 상승함

에 따라 확연히 증가하였으며 1500 ℃ 열처리 시료의 전도도는 82.63 
S/cm으로 나타났다.

라만 분광 분석을 통해 측정된 저온 열처리 탄소의 결정화도는 열

처리 온도 상승에 따라 증가한다. 일반적으로 석유계 핏치는 800 ℃ 

이상부터 비정질의 판상 구조가 형성되며 이후 열처리 온도 상승에 

따라 결함의 제거와 흑연 구조 층의 평면상 발달이 형성된다[26,27]. 
이러한 결정성 발달은 XRD 분석 결과인 La, Lc의 증가와 AD/AG가 

3.328에서 1.493까지 감소함을 통하여 확인할 수 있다. 특히, 재배열

로 인하여 La, Lc의 증가가 두드러진 Iso-13과 Iso-15 시료 간 AD/AG 
감소 폭이 다른 시료와 비교하였을 때 가장 높았다.

비표면적은 열처리 온도에 따라 상승하는 진밀도와 상반되어 지속

적으로 감소하였다. 이는 저온 열처리 탄소의 초기 SP3 구조는 열처리 

온도 상승에 따라 SP3 구조로 진행되며 결정성이 향상됨에 기인한다

[28-30]. 이 과정에서 SP3 구조로 인하여 조밀하지 못하였던 기존 입

자가 재배열이 진행되면서 진밀도 향상과 비표면적 감소로 이어졌다.

3.2. 저온 열처리 탄소의 전기화학 특성

충전은 CC/CV (constant current/constant voltage)로 진행되었으며 

방전은 CC 과정으로 진행되었다. 전압 범위는 0.01 V에서 2.5 V 이었

으며 전류 제한은 0.1 C로 설정하였다. 율속 특성 측정을 위하여 0.1- 
0.5-1.0-2.0-0.1 C를 각 3주기 진행하였으며 수명 특성은 0.1 C 수준에

서 25주기로 진행한 반쪽 전지를 통하여 측정하였다. 이때, 모든 시료

에 대하여 1 C는 250 mAhg-1로 진행하였다.
이를 통해 측정된 저온 열처리 탄소의 전기화학 결과는 Table 2를 

통하여 표현하였다.
Mochida 등은 비정질 탄소의 방전 과정 중, 탄소 소재의 열처리 온

도에 따라 전압 구간 별 뚜렷한 방전 용량 변화를 파악하였고, 전압 

구간에 따라 구별되는 용량 발현 메커니즘을 제시하였다[31]. Table 3
은 이에 따라 측정된 방전 용량을 영역 I (0.25~0.8 V, 표면 흡착), 영
역 II (0.0~0.25 V, 층간 삽입), 영역 III (0.8~2.0 V, 공극 및 모서리 면 
축적)으로 구별하였으며, 각 영역이 총 방전 용량에서 차지하는 비율

을 나타내었다(각 영역별 정량 용량은 Table S2에 나타내었다). 각 영

역별 용량 변화를 분석하였을 때 Iso-7 시료에서 58.10%로 가장 높은 

용량 비를 차지했던 영역 III 용량은 열처리 온도가 상승하며 16.42% 

Sample 0~0.25 V
(%) (site II)

0.25~0.8 V
(%) (site I)

0.8~1.5 V
(%) (site II)

Iso-7 10.74 31.6 58.10

Iso-9 22.67 37.09 40.24

Iso-11 33.82 41.30 24.88

Iso-13 40.78 38.90 20.31

Iso-15 46.04 37.54 16.42

Table 3. First Cycle Discharge Capacity of Low Heated Carbon accor- 
ding to Site

Sample 0~0.25 V 
(mAh/g) (site II)

0.25~0.8 V 
(mAh/g) (site I)

0.8~1.5 V 
(mAh/g) (site III)

Iso-7 76.41 221.70 413.34

Iso-9 87.04 142.43 154.54

Iso-11 90.30 110.27 66.43

Iso-13 90.21 86.04 44.91

Iso-15 97.31 79.35 34.70

Table S2. First Cycle Discharge Capacity of Low Heated Carbon 
according to Site

로 감소하였다. 반면, Li 이온이 흑연 구조의 층간 삽입을 나타내는 영

역 II 용량의 비율은 10.74%에서 46.04%로 증가하였다. 입자의 표면

에 흡착을 통해 용량이 발생하는 영역 I 용량은 열처리 온도와 무관하

게 일정한 비율을 유지하였다.
초기 쿨롱 효율은 첫 번째 충⋅방전에서 방전된 용량과 충전된 용

량 비이며 열처리 온도 상승에 따라 75.58%에서 92.83%까지 증가하

였다. 일반적으로 초기 쿨롱 효율은 solid electrolyte interface (SEI) 층 

형성과 0.01 V 이하에서 발현되는 비가역 용량의 영향을 받는다[32]. 
저온 열처리 탄소는 열처리 온도 상승에 따라 0.01 V 이하의 비가역 

용량이 감소하였으면서 이에 기인하여 초기 쿨롱 효율이 증가를 확인

하였다. 이러한 초기 쿨롱 효율의 증가는 Iso-15에서 88.86%로 감소를 

나타냈다. 이는 열처리 온도 상승에 의하여 1300 ℃ 미만에서 발생하

는 SP3 구조의 SP2 구조 전환에서, 1500 ℃부터 SP2 입자의 결합을 통

한 흑연 평면 구조 형성으로 분자 거동이 변환되었기 때문으로 판단된

다[28,29]. 이러한 분자 거동은 적외선 분광법을 통하여 분석하였다. 모
서리면은 기저면보다 반응성이 높아 대기 노출 시 산소 관능기가 형

성된다[33]. Figure S3는 저온 열처리 탄소의 산소 관능기 형성 정도

를 분석하였고 Iso-15 시료의 낮은 투과도를 통하여 기저면 노출이 높

아진 것을 파악하였다.
율속 특성 분석은 2 C로 첫 번째 주기와 이후 0.1 C의 첫 번째 주기

Samples
Capacity(mAh/g) I.C.E.

(%)
Capacity 

(mAh/g) (under 0.01 V)
Rate-performance 
(%)(2 C/0.1 C)

Cycle performance 
(%)1st charge 1st discharge

Iso-7 967.35 733.25 75.58 458.89 70.91 52.42

Iso-9 499.78 397.68 75.60 229.87 80.14 83.68

Iso-11 320.35 273.61 85.41 143.47 89.51 93.87

Iso-13 255.06 236.76 92.83 43.70 95.53 98.79

Iso-15 240.57 213.78 88.86 59.38 95.59 96.96

Table 2. Electrochemical Characteristics of Low Heat Treated Carbon
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Figure S3. Infrared spectrometer of low temperature heated carbon.

Figure 1. Cycle performance of low temperature heated carbon.

의 비를 통해 진행되었다. 율속 특성에 대하여 0.1 C로 10회 충⋅방전

을 통하여 충분한 SEI 층 형성을 유도하여 율속 특성 측정 과정에서 

SEI 층 형성이 발생하지 않도록 하였다. 이때, 율속 특성은 열처리 온

도 상승에 따라 지속적으로 증가하였다.
Figure 1은 충⋅방전 진행에 따른 각 시료의 쿨롱 효율을 나타내며 

수명 특성을 표현한다. 저온 열처리 탄소는 충⋅방전 사이클 진행에 따

라 쿨롱 효율이 감소하였으며 열처리 온도 증가에 따라 수명 특성이 

향상되었다. Iso-7과 Iso-9이 각각 52.43과 83.68%로 뚜렷한 감소가 

보였다. 반면, Iso-11, Iso-13, Iso-15는 25회 충⋅방전 간 유사한 쿨롱 

효율을 보였고 Iso-13 시료가 98.79%로 가장 높은 수명 특성을 보여 

초기 쿨롱 효율과 같이 Iso-13 시료를 기점으로 감소 경향을 보였다.

3.3. 저온 열처리 탄소의 물리ㆍ화학 특성과 전기화학 특성의 관계성

분석을 통하여 저온 열처리 탄소의 물리ㆍ화학 특성과 전기화학 특

성의 변화를 측정하였다. 이후 전기화학 특성 변화를 근거로 관련성

이 높다고 판단된 4가지 물리ㆍ화학 특성(H/C 원소 비, 진밀도, 비표

면적, AD/AG)을 선정하였다. 결론적으로 음극재의 대표적인 전기화학 

특성(초기 방전 용량, 초기 쿨롱 효율, 율속 특성, 수명 특성)과 관계성 

파악을 위하여 선형 회귀 곡선을 작성하였으며 이때의 결정계수(R2)
를 통하여 각 특성 간 인과관계를 고찰하였다.

Figure 2. Relationship of discharge capacity with physical and chemical
characteristics.

3.3.1. 초기 방전 용량

Figure 2는 저온 열처리 탄소의 초기 방전 용량과 물리⋅화학 특성 

간의 관계성을 나타내었다. 음극재의 용량이 주로 활물질의 입자 구

조에 기인하는 것을 고려하더라도 H/C 원소 비가 0.20에서 0.0으로 

감소함에 따라 방전 용량은 733.25 mAhg-1에서 213.78 mAhg-1으로 낮

아졌으며, 0.9976의 높은 결정계수를 보였다. 이는 H 원소가 음극 활

물질 내에 존재할 때 Li 이온이 C2H2Li2와 같은 탄화수소의 형성과 

Li-Li 금속화를 발생시키기 때문이다[34-37]. 이러한 부산물은 탄소 활

물질의 H 원소 대부분이 입자의 모서리 면에 존재하므로 모서리 면에

서 Li 이온 소모와 함께 생성된다[38]. 이러한 모서리 면에서 소모되

는 Li 이온은 영역 III 용량으로 표현되며 전체 방전 용량에 대하여 

큰 비중을 차지한다. 따라서 H/C 원소 비와 용량이 밀접한 관계성을 

갖는 것으로 나타났다.
한편, 용량에 있어 진밀도 또한 0.9493의 결정계수로 높은 관계성을 

보였다. 진밀도 측정에 사용된 He 피크노미터의 신뢰구간은 미세구조

를 포함하므로 미세 구조의 총량 변화를 반영할 수 있다[39]. 따라서 

열처리 온도 상승에 따른 일부 진밀도의 증가는 미세구조의 감소로부

터 영향을 받는 것으로 판단할 수 있다. 이러한 미세구조의 감소는 Li 
이온이 축적되는 공간의 감소이므로 영역 III 용량을 감소시킨다. 반
면, 비표면적 측정에 활용된 N2 흡⋅탈착 등온선을 통한 미세공극의 

신뢰구간은 0.7 nm 이상으로, 0.7 nm 이하의 미세 기공 변화를 반영

하기 어려워 타 물리⋅화학 특성보다 결정계수가 비교적 낮았다[40]. 
따라서 비표면적은 표면 흡착을 통해 발생하는 영역 I 용량과 더욱 밀

접하게 관련되어 있다.
반면, 초기 방전 용량에 대하여 비표면적과 AD/AG 특성의 결정계수

는 0.6529와 0.7734로 다른 두 물리⋅화학 특성보다 낮은 관계성을 나

타냈다.

3.3.2. 초기 쿨롱 효율

Figure 3은 저온 열처리 탄소의 초기 쿨롱 효율과 물리ㆍ화학 특성

의 선형그래프를 통한 관계성을 나타낸다. 초기 쿨롱 효율은 비표면

적과 진밀도에 높은 관계성을 갖는다. 이는 음극 활물질의 초기 쿨롱 

효율을 결정하는 가장 주요한 요인이 일반적으로 활물질 표면에서 발

생하는 SEI 층형성이기 때문이다[41]. SEI 층 형성에 소모되는 Li 이
온은 방전 과정에서 비가역적 반응으로 인하여 활물질로부터 탈리가
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Figure 3. Relationship of initial coulomb efficiency with physical and 
chemical characteristics.

이뤄지지 않는다. 이때 비표면적이 높을수록 SEI 층 형성에 더욱 많은 

Li 이온의 소모가 발생하여 쿨롱 효율이 감소한다[42]. 미세구조와 관

련된 방전 용량과는 다르게 SEI 층은 벌크 입자 표면 전체에서 발생

하기 때문에 비표면적과 진밀도 간에 유사한 관계성을 보인다.
H/C 원소 비와 AD/AG은 0.8 이하의 결정계수를 나타내면서 상대적

으로 낮은 관계성을 보였다.

3.3.3. 율속 특성

저온 열처리 탄소의 율속 특성과 물리⋅화학 특성 간의 관계성은 

Figure 4로 나타내었다. 율속 특성은 진밀도와 0.9498의 결정계수로 

높은 관계성을 나타냈으며 이 값은 비표면적의 관계 계수 0.7830과 차

이가 존재하였다. 앞서 언급한 각 분석의 신뢰 구간 차이를 근거로 율

속 특성의 변화는 미세구조에 기인한 것으로 판단하였다. 미세구조의 

발달에 따라 굴곡률이 증가하는데, 이는 Li 이온 확산의 장애 요인으

로 알려져 있다[43,44]. 이에 따라 저온 열처리 탄소의 미세공극 양의 

감소가 율속 특성 향상에 기여하는 것으로 사료된다.
결정화도 또한 율속 특성과 긴밀한 관계성을 갖는 것으로 나타났다. 

결정 구조의 발달은 탄소 활물질의 SP2 구조 발달을 의미하며, 자유 

전자 증가에 의한 전도도 증가를 유도한다[45]. 저온 열처리 탄소는 

열처리 온도 상승에 따른 결정성 향상에 의하여 전기전도도가 증가되

었으며[26], 전기전도도의 증가는 빠른 전기화학 반응을 결정하는 요

인이므로 결정성과 율속 특성 간 높은 관계성을 보였다.
H/C 원소 비는 진밀도와 AD/AG보다는 상대적으로 낮지만 0.8245의 

결정계수를 나타내었다. H/C 원소 비가 감소할수록 율속 특성은 증가

하게 되는데, 이는 H 원소로 인하여 Li 이온이 포함된 화합물이 탄소

구조 층간 삽입이나 흡착과 비교하여 높은 에너지가 요구되는 것에 기

인한다[34,35]. 짧은 반응 시간이 제공되는 높은 율속에서 이러한 높은 
반응 에너지로 인하여 Li 이온의 탈리가 덜 발생한 것으로 파악된다.

3.3.4. 수명 특성

Figure 5는 저온 열처리 탄소의 수명 특성과 물리ㆍ화학 특성 간 관

계성을 표현하고 있다. 수명 특성에서 가장 관련성이 높은 물리⋅화

학 특성은 0.9962의 결정계수를 갖는 H/C 원소 비이다. 수명 특성은 

H/C가 높아짐에 따라 선형적으로 감소한다. 이는 H 원소로 인한 음극 

활물질 내 Li 이온이 탈리 과정에서 삽입 과정보다 높은 전압이 요구되

는 이력현상에 기인한다. 이러한 이력현상은 과도한 SEI 층 및 C2H2Li2

Figure 4. Relationship of rate capability with physical and chemical 
characteristics.

Figure 5. Relationship of cycle performance with physical and che- 
mical characteristics.

와 같은 탄화수소 화합물이 Li 이온 이동을 방해하기 때문이다[46]. Li 
이온 이동 장애는 높은 활성화 에너지가 요구되어 전지 내 온도 상승

을 유발하며 내부 열화 현상으로 인한 전지의 수명 감소 원인이 된다. 
또한, 전해질로부터 Li 이온 전달의 장애는 덴드라이트, 금속 Li의 증

착을 발생시켜 충⋅방전이 진행될수록 이온 이동도 감소를 야기한다

[47]. 분해 과정에서 발생한 H 원소는 불필요한 EC 전해질의 분해를 

발생시킨다[48]. 이는 hydroxyl (C-OH), carboxylic acid (COOH)과 같

은 H 원소 부산물이 전자 기여체로 작용하여 전해질로의 과도한 전자 

이동을 발생시키기 때문이다. 이러한 반응은 전해질의 분해 반응으로 

인한 부산물을 형성하며[49], 충⋅방전 과정에서 흑연 구조 층간으로 

동반 삽입(co-intercalation)되면서 흑연 구조 층의 박리를 초래한다[48]. 
박리된 흑연 구조로 인하여 반복되는 충⋅방전 과정에서 새로운 SEI 
층이 지속적으로 발생되며 불필요한 전해질 소모로 인하여 전지 내 

전해질을 고갈시킨다. 이러한 전해질 소모는 활물질 간 Li 이온의 전

달에 장애 요소가 되어 전지의 수명이 감소된다. 이러한 이유로 H/C 
원소 비가 감소할수록 수명 특성이 향상되는 관계성을 보인다.

또한, 수명 특성은 진밀도에 대하여 0.9141의 결정계수를 보이며 높

은 상관관계를 보였다. 이러한 높은 관계성을 보이는 원인은 미세구
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조로 인한 활물질 표면의 굴곡은 Li 이온의 농도 구배를 형성하여 활

물질 표면에 Li 덴드라이트 및 금속 리튬 흡착을 가속시키는 것에 기

인한다[50,51]. 미세공극의 감소를 의미하는 활물질의 밀도 증가는 활

물질 내 Li 이온 농도 구배 형성을 완화한다[52]. 또한, 반복되는 충⋅
방전 과정에서 분극 저항이 상승되는 것을 억제하여 수명 특성이 향

상된다[53]. 이에 따라 진밀도의 증가에 따라 수명 특성이 향상되는 

관계를 보인다.
비표면적과 AD/AG는 0.7 이하의 결정계수를 보이며 수명 특성에 대

하여 상대적으로 낮은 관계성을 나타냈다.

4. 결    론

본 연구에서는, 등방성 핏치의 코크스화 후 열처리 온도를 달리하

여 저온 열처리 탄소를 제조하고, 물리⋅화학 특성 및 전기화학 특성 

간의 관계성을 고찰하여 다음과 같은 결론을 얻었다.
1. 저온 열처리 탄소의 용량은 H/C원소 비와 진밀도에 밀접한 관계

가 존재하였다. H 원소의 부가적 반응으로 인하여 초기 용량은 증가

하였으나 이러한 용량은 충⋅방전이 반복됨에 따라 비가역적 용량으

로 전환되므로 H 원소의 제거가 음극재 제조 공정에 수반되어야 한다. 
진밀도상승에 따라 초기 용량은 감소하였는데 이는 미세구조에 대한 

Li 이온의 축적에 기인하였다. 이러한 용량은 높은 방전 전위 형성에 

의한 낮은 구동 전압 야기하므로 미세구조 제거를 통해 억제되어야 

한다.
2. 초기 쿨롱 효율은 벌크 상 표면에서 형성되는 SEI 층으로 인하여 

비표면적의 감소, 진밀도의 증가에 따라 상승하였다. 따라서 초기 쿨

롱 효율 향상을 위해서는 열처리 온도 상승을 통해 활물질 표면의 거

칠기를 감소시켜 SEI 층 형성에 소모되는 Li 이온 양을 감소시켜야 

한다.
3. 율속 특성은 진밀도와 결정화도가 상승할수록 증가하였다. 이는 

미세구조가 제거되며 진밀도가 상승할수록 표면 굴곡도가 감소하여 

Li 이온의 확산도가 증가하게 되며, 결정화도 증가로 전기전도도가 상

승하기 때문이다. 따라서 전기화학 특성 향상을 위하여 열처리 온도 

상승을 통한 진밀도와 결정화도의 상승이 요구된다. 
4. 수명 특성은 H/C 원소 비 감소 및 진밀도 증가에 따라 향상되었

다. 이는 각각 H 원소로 인한 지속적인 전해질 소모 및 미세구조로 인

한 Li 이온의 금속화감소에 기인한다. 따라서 수명 특성 향상을 위해

서 H 원소와 미세구조 제거 공정이 요구된다.
결론적으로 저온 열처리 탄소의 전기화학 특성에 관여하는 물리⋅화

학 특성을 파악하여 전기화학 특성과 재료 특성과의 인과 관계를 파

악하였다.
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