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초 록

리튬 이차전지의 4 대 구성요소에 포함되는 양극은 배터리의 에너지 밀도를 담당하는 중요한 구

성요소에 속하며, 보편적으로 제작되는 양극의 습식 제작 공정에는 활물질, 도전재, 고분자 바인

더의 혼합 과정이 필수적으로 이루어지게 된다. 하지만, 양극의 혼합 조건의 경우 체계적인 방법

이 갖추어져 있지 않기 때문에 제조사에 따라 성능의 차이가 발생하는 경우가 대다수이다. 따라

서, 양극의 슬러리 제작 단계에서 정돈되지 않은 혼합 방법의 최적화를 진행을 위해 보편적으로

사용되는 THINKY mixer와 homogenizer를 이용한 LiMn2O4 (LMO) 양극을 제조해 각각의

특성을 비교하였다. 각 혼합 조건은 2000 RPM, 7 min으로 동일하게 진행하였으며, 양극의 제

조 동안 혼합 방법의 차이만을 판단하기 위해 다른 변수 조건들은 차단한 후, 실험을 진행하였

다(혼합 시간, 재료 투입 순서 등). 제작된 THINKY mixer LMO (TLMO), homogenizer

LMO (HLMO) 중 HLMO는 TLMO보다 더 고른 입자 분산 특성을 가지며, 그로 인한 더 높

은 접착 강도를 나타낸다. 또한, 전기화학적 평가 결과, HLMO는 TLMO와 비교하여 개선된

성능과 안정적인 수명 주기를 보였다. 결과적으로 수명특성평가에서 초기 방전 용량 유지율은

HLMO가 69 사이클에서 TLMO와 비교하여 약 4.4 배 높은 88%의 유지율을 보였으며, 속도성

능평가의 경우 10, 15, 20 C의 높은 전류밀도에서 HLMO가 더 우수한 용량 유지율과 1 C에서의

용량 회복률 역시 우수한 특성을 나타냈다. 이는 활물질과 도전재 및 고분자 바인더가 포함된 슬

러리 특성이 homogenizer를 사용할 때, 정전기적 특성이 강한 도전재가 뭉치지 않고 균일하게 분

산되어 형성된 전기 전도성 네트워크를 생성할 수 있기 때문으로 간주된다. 이로 인해 활물질과

도전재의 표면 접촉이 증가하고, 전자를 보다 원활하게 전달하여 충전 및 방전 과정에서 나타나는

격자의 부피변화, 활물질과 도전재 사이의 접촉저항의 증가 등을 억제하는 것에 기인한다.

Abstract : The cathode, which is one of the four major components of a lithium secondary

battery, is an important component responsible for the energy density of the battery. The mixing

process of active material, conductive material, and polymer binder is very essential in the com-

monly used wet manufacturing process of the cathode. However, in the case of mixing con-

ditions of the cathode, since there is no systematic method, in most cases, differences in

performance occur depending on the manufacturer. Therefore, LiMn2O4 (LMO) cathodes were

prepared using a commonly used THINKY mixer and homogenizer to optimize the mixing
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method in the cathode slurry preparation step, and their characteristics were compared. Each

mixing condition was performed at 2000 RPM and 7 min, and to determine only the difference

in the mixing method during the manufacture of the cathode other experiment conditions (mix-

ing time, material input order, etc.) were kept constant. Among the manufactured THINKY

mixer LMO (TLMO) and homogenizer LMO (HLMO), HLMO has more uniform particle dis-

persion than TLMO, and thus shows higher adhesive strength. Also, the result of the electro-

chemical evaluation reveals that HLMO cathode showed improved performance with a more

stable life cycle compared to TLMO. The initial discharge capacity retention rate of HLMO

at 69 cycles was 88%, which is about 4.4 times higher than that of TLMO, and in the case

of rate capability, HLMO exhibited a better capacity retention even at high C-rates of 10, 15,

and 20 C and the capacity recovery at 1 C was higher than that of TLMO. It’s postulated

that the use of a homogenizer improves the characteristics of the slurry containing the active

material, the conductive material, and the polymer binder creating an electrically conductive

network formed by uniformly dispersing the conductive material suppressing its strong elec-

trostatic properties thus avoiding aggregation. As a result, surface contact between the active

material and the conductive material increases, electrons move more smoothly, changes in lat-

tice volume during charging and discharging are more reversible and contact resistance between

the active material and the conductive material is suppressed.

Keywords : Li secondary batteries, Mixing method, Electrode microstructure, Dispersion stability,

Slurry rheological properties

1. 서 론

무분별한 쓰레기 투기 및 증가하는 이산화탄소의 이

유로 환경오염은 가속화되어가고, 한정된 자원은 한계

를 보이고 있다. 하지만 그와 반대로 에너지에 대한

수요는 증가하고 있으며, 이를 충족시키기 위해 친환

경적인 에너지원과 효율적인 에너지 저장 및 사용에

대한 방법론이 중요시되고 있다.1,2) 에너지 수요가 증

가하는 만큼 핸드폰과 노트북 같은 에너지 저장 장치

와 관련된 관심과 기술은 더욱 커져가고, 이제는 전기

자동차(Electric Vehicle, EV), 에너지 저장 시스템

(Energy Storage System, ESS)과 같은 더욱 넓은 분

야에 발을 디뎌 활발한 연구가 진행되고 있다.3,4) 이

런 광범위한 요구를 충족시키고 수행하기 위하여 수

소연료전지(Hydrogen Fuel Cell, HFC), 슈퍼 커패시

터, 리튬 이차전지(Lithium-ion Battery, LIB)와 같은

친환경적이며 효율적으로 에너지 저장이 가능한 시스

템들이 각광 받고 있다.5) 그 중에서도 LIB는 다른 이

차전지 시스템과 비교하여 안정적인 수명주기, 3~4 V

의 높은 기전력 및 높은 용량, memory effect의 영향

을 받지 않는 이점 등을 갖추고 있어 거대해지는 배터

리 시장에 가장 적합한 이차전지로 판단되고 있다.6,7) 그

렇지만 EV에 포함되는 LIB는 내연기관 자동차

(Internal Combustion Engine Vehicle, ICEV)와 동일

선상에 놓고 비교하였을 때, 몇몇의 부족한 점으로 인

하여 온전한 전환이 미뤄지고 있다.8) 그 중 가장 큰

문제로 대두되고 있는 것은 낮은 에너지 밀도로 인한

짧은 주행거리, 배터리의 폭발과 관련된 안전문제 등

이 대표적이다.9,10) 이러한 문제를 해결하고 EV로의

온전한 전환의 목적 달성을 위하여 여러 방면에서 다

양한 연구가 진행되고 있다. EV에 포함되는 LIB는 크

게 양극, 음극, 분리막, 전해질 4가지의 구성요소로 이

루어져 있으며, 이 구성요소 중 전기 에너지를 생산하

는 일련의 과정인 리튬 이온의 삽입/탈리(intercalation/

deintercalation)를 양극, 음극과 같은 전극이 전해질의

도움을 받아 수행한다.11,12) 이는 곧 LIB의 실질적인

용량 및 성능을 결정하는 주된 요소로 전극이 작용한

다는 의미이다. LIB의 전극을 제조할 때는 양극과 음

극 모두 활물질(LiCoO2, LiMn2O4, graphite, NCM,

etc.)과 도전재(carbon black, carbon nanotube, etc.),

고분자 바인더(polyvinylidene fluoride (PVDF), styrene

butadiene rubber (SBR), carboxyl methyl cellulose

(CMC), etc.), 용매(N-methyl-2-pyrrolidone, distilled

water, etc.)와 같은 구성 요소가 포함이 되며, 각 구성

요소가 조화를 이루어 전극을 이루게 된다. 또한 전극

의 혼합과정에는 앞서 말한 구성요소들이 섞이는 슬

러리 혼합 과정이 필수적으로 포함이 된다.13,14) 슬러

리 혼합의 경우 전극의 유변학적 특성을 제어하고 슬

러리 내부의 구성 요소들의 고른 분산을 촉진하는 역

할을 하는데, 이 때 혼합 공정의 매개변수, 각 재료의

도입 순서, 혼합 과정의 강도 및 시간, 혼합 방법 등

여러 요인이 전극의 성능 및 구조에 영향을 미칠 수 있

다.14,15) 이는 근래 활발하게 진행 중인 리튬 금속, 실리

콘 음극 등의 차세대 재료에 대한 연구16-19) 뿐만 아니
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라 전극의 제조 방법 역시 LIB의 성능 향상에 기여할

수 있는 가능성이 있음을 보여준다. 각 재료의 도입 순

서의 경우 활발한 연구가 진행되었으며,14,15,20) 전극 슬

러리의 균질한 분산이 전극 특성 및 나아가 배터리

성능에 영향을 줄 수 있다는 결과가 발표되었다.21-23)

하지만 전극 재료의 혼합 및 투입 순서가 아닌 혼합

방법 자체의 차이에서 발생할 수 있는 전극 특성의

변화와 관련된 연구는 여전히 불분명한 상태이다. 흔

히 실험실 범위의 실험에는 전극 제조 과정간 슬러리

혼합 과정에 단순 mixer를 이용하여 혼합을 진행하는

방식을 사용하는 경우가 대부분이지만,22,24) 산업 규모

의 슬러리 혼합 과정에는 산업 규모의 슬러리 혼합

과정에는 high-speed mixers, planetary mixers,

homogenizer 등의 장비가 구성 요소의 분산과 입자의

분쇄에 도움을 줄 수 있는 요소로 작용을 한다.14,25)

이러한 혼합법의 차이로 인해, 에너지에 대한 수요의

요구를 충족시키기 위한 연구가 실제 산업 규모의 양

산 조건하에서 진행하였을 때와 다른 성능을 나타내

는 모순이 발생할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 높

은 안정성과 저비용, 무독성의 특징으로 인하여 EV에

포함될 양극재 후보군으로 언급되는 LiMn2O4 (LMO)

전극을 활용하여 실제 전극의 산업 규모 생산과 연구

실 단위 제작 사이의 모순을 방지하고, 전극 제작간

구성 요소의 균질한 혼합을 위한 방법을 제시한다. 전

극 제조간 혼합 방법을 제외한 다른 변수를 차단한

후, 공전 및 자전의 원리를 기반으로 전극의 슬러리를

혼합하는 THINKY mixer와 강한 전단응력과 회전자

-고정자 조합의 난류 형성을 기반으로 혼합하는

homogenizer26,27)를 이용하여 전극의 혼합 방법이 전

극에 미치는 영향을 조사하였다(Fig. 1). 각각의 비교

군(THINKY mixer, homogenizer)은 슬러리 점도 및

분산 안정성, 전극의 접착특성, 전기화학적 평가(수명특

성평가, 속도성능평가, 임피던스)를 진행하였다. 또한 추

가적으로 homogenizer 및 THINKY mixer의 혼합 방법

에서 비롯된 차이가 전극 특성에 미친 영향을 분석하기

위해 scanning electron microscope (SEM)과 energy

dispersive X-ray spectrometer (EDS)를 이용하여 전극

특성을 비교하였다.

2. 실 험

2.1 재료

양극(LiMn2O4, LMO, Iljin materials, Republic of

Korea), 도전재(Super-P Li, Imerys, Switzerland), 고

분자 바인더(PVdF, KF-1300, Mw = 350,000, Kureha,

Japan), N-methyl-2-pyrrolidone (NMP, Sigma Aldrich

Co., Ltd, Anhydrous, 99.5%, USA) 및 알루미늄 집전

체(두께 = 15 µm, Sam-A Aluminum, Republic of

Korea), 리튬 금속(100 µm, Honjo metal Co.,

Japan), 분리막(Polyethylene, PE, 20 µm, ND420,

Asahi Kasei E-materials, Japan)을 추가적인 변환 없

이 그대로 사용하였다. 또한 Ethylene carbonate

(EC)와 ethyl methyl carbonate (EMC) (3:7 vol)에

용해된 1.15 M lithium hexafluorophosphate (LiPF6)

를 액체 전해질로써 구입하여 사용하였다 (Enchem

Co., Ltd, Republic of Korea). 

2.2 양극의 제조

양극은 THINKY mixer (THINKY Corporation,

AR-100, Japan), Homogenizer (Korea Process

Technology Co., Ltd, Hand-Held type Homogenizer

KT5 basic, Republic of Korea) 2가지의 방법으로

혼합 및 제조하였다. 또한 슬러리 제작 동안 가해지는

영향 및 변수를 통제하기 위하여 혼합 방법을 제외한

모든 변수를 통일하여 실험을 진행하였다(혼합 시간,

재료 투입 순서 등). 제조된 2 가지의 슬러리는 모두

닥터 블레이드를 이용한 단순한 코팅법을 사용해 제

작되었다. THINKY mixer로 제작된 LMO (TLMO)

와 homogenizer로 제작된 LMO (HLMO)는 모두 같

은 중량 비율로 제작되었으며, 중량 비율은 활물질 90

wt%, 도전재(Super-P) 10 wt%, 고분자 바인더로

PVdF 10 wt%를 사용하였다. 슬러리 제작 후,

TLMO, HLMO는 알루미늄 집전체 위에 코팅된 후,

130 oC 조건의 대류 오븐에서 1시간 30분간 건조시켰

Fig. 1. Comparative schematic diagram of (a)

homogenizer and (b) THINKY mixer.
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다. 건조가 완료된 후 TLMO 및 HLMO는 gap-

control roll-pressing machine (CLP-2025H, CIS,

Republic of Korea)을 사용하여 두께를 조절하였다.

Roll-pressing을 마친 전극은 직경 12 mm 원 모양으

로 절단하여 60 oC로 유지되는 진공 오븐에 12 시간

동안 추가적인 건조를 거친 후 아르곤으로 대기 조건

이 이루어진 글러브 박스로 옮겼다. 이 때 제작된

TLMO, HLMO의 loading level은 각각 ~14 mg/cm2

의 값으로, roll-pressing 이후 전극의 밀도는 2.3 g/

cm3으로 제어하였다

2.3 전극 특성

혼합 방법의 차이에 따른 전극의 슬러리의 점도 분

석은 Tuning Fork Vibro Viscometers (TFVV)를 사

용하여 진행하였다(SV-10, 0.3~10,000 mPa·s, A&D

Company, Limited, Japan). 그 후, 전극 슬러리의 분

산 안정성은 분산 분석기(Lumisizer 610, LUM

GmbH, Berlin, Germany)를 사용하여 슬러리의 불안

정성 지수를 계산하여 측정하였다. 건조된 전극의 접

착특성 분석은 마이크로 재료 시험기(INSTRON

5848, IMSTRON, England)를 통한 peel test로 진행

하였다. 그 후 전극의 형태 및 구성 확인을 위하여

전극의 표면 및 단면을 field emission scanning

electron microscopy (FE-SEM, S-4800, Hitachi,

Japan)와 FE-SEM에 장착된 energy dispersive X-ray

spectrometer (EDS, EX-250, HORIBA, U.K)를 사용하

여 검사하였다. 전극의 단면은 Vacuum Level < 2.0×10-4

Pa의 진공에서 2.1 W (6 kV and 0.35 mA)의 일정한

전력으로 이온 밀링 (E3500, Hitachi, Japan)을 사용

하여 준비하였다. 모든 전극 샘플은 분석 전 오염을

방지하기 위하여 Al polymer bag에 포장하여 운반하

였다.

2.4 Cell 조립 및 전기화학적 평가

전기화학적 성능 평가에 도입하기 위하여 제조된

TLMO 및 HLMO를 아르곤으로 대기 조건이 이루어

진 글러브 박스 안에서 CR2032 type의 coin cell로

조립하였다(TLMO 및 HLMO/Li metal). CR2032

coin cell은 TLMO 및 HLMO (직경 = 12 mm)와

Li metal (직경 = 15 mm) 사이에 분리막을 위치시

키고 전해액을 삽입하여 제작되었다. Cell을 조립 후

액체 전해질이 cell 내부에 충분히 젖어들 수 있는 시

간을 25oC의 실온 조건으로 유지되는 chamber 안에

서 진행하였으며(Resting or Aging), cell의 안정화를

위하여 3.0~4.3 V의 전압 범위 내에서 formation step

(1 cycle)과 stabilization step (3 cycle)으로 구성된

pre-cycle을 charge/discharge battery cycler (PNE

Solution, Republic of Korea)에서 진행하였다.

Formation step은 C/10 (0.157 mA/cm2)에서 정전류

(Constant Current, CC)로 충방전을 진행한다. 그 후

stabilization step에서는 C/5 (0.313 mA/cm2)에서 정

전류/정전압(Constant Voltage, CV)으로 충전을 진행

후 C/5에서 CC로 방전을 진행하였다. 그 후 수명특성

평가를 진행하기 위해 3.0~4.3 V의 전압 범위 내의

CC/CV 모드에서 cell을 1 C (1.57 mA/cm2)로 충전

하고 CC 모드에서 동일한 전류 값으로 방전하여 구동

하였다. 또한 속도성능평가는 두 가지의 방법으로 진행

하였고, 각 속도성능평가는 5 cycle씩 구성되어 있다(방

전 속도성능평가, 충전 속도성능평가): i) 수명특성평가

와 동일한 전류의 CC/CV 모드에서 충전하며, 방전 전

류의 값을 1 C부터 20 C까지 변경하며 cell의 성능을

평가하였다[방전 속도성능평가 순서: 1 C (1.57 mA/

cm2) → 3 C (4.70 mA/cm2) → 5 C (7.83 mA/

cm2) → 7 C (11.0 mA/cm2) 10 C (15.7 mA/cm2)

→ 15 C (23.5 mA/cm2) → 20 C (31.3 mA/cm2)

→ 1 C (1.57 mA/cm2)]. ii) 충전 속도성능평가의

경우 수명특성평가와 동일한 전류의 CC 모드에서 방

전 전류 값은 고정한 상태로, 충전 전류의 값을 방전

속도성능평가의 방전 전류의 값과 동일하게 변경해가

며 cell의 성능을 평가하였다. 또한 cell의 impedance

측정은 1 MHz~50 mHz의 주파수 범위에서 전기화학

측정장치(VSP, Bio-Logic SAS, France) 이용하여 측

정하였다. 

3. 결과 및 토론

TLMO 및 HLMO 슬러리의 점도특성 분석은

TFVV를 통해 진행하였다(Table 1). 슬러리 제조 과정

에서 볼 수 있듯이(Fig. S1), TLMO는 코팅시 전체적

으로 기포가 발생하여 불규칙한 기공 분포를 가지기

때문에 전극을 다공성으로 만든다(Fig. S1(a)). 이에

비해, HLMO는 기포 발생없이 균일하게 슬러리가 코

팅되어 더 규칙적이고 정돈된 기공 분포를 가져 활물

질과 도전재간 더 조밀한 구조를 가진다(Fig. S1(b)).

이를 기반으로 각 슬러리의 점도 특성을 분석해본 결

과, TLMO는 25 oC의 온도 조건에서 27.2 P의 점도

값을 나타낸 반면, HLMO의 경우 같은 온도 조건에

서 44.8 P의 점도 거동을 보였다. 이는 HLMO 슬러

리 내부의 입자들이 균일하게 퍼져 비록 동일한 조건

Table 1. Summary of viscosity data

Sample Temperature (oC) Viscosity (Poise, g/cm·s)

TLMO 25 27.2

HLMO 25 44.8
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일지라도 흐름성의 차이 때문에 발생한 결과이다. 또

한 혼합 방법의 차이가 슬러리의 분산 안정성에 미치

는 영향을 조사하기 위하여 TLMO 및 HLMO 슬러

리를 동일한 점도로 준비 후, Lumisizer를 이용해 불

안정성 지수를 측정하였다(Fig. 2). 불안정성 지수란

일정한 시간동안 슬러리의 분산 안정성을 가시화하여

판단하기 위한 0~1 사이의 단위가 없는 매개변수로써

나타낸 것을 말한다. 불안정 지수 값이 낮을수록 슬러

리 자체의 안정성이 더 높음을 의미한다. 즉 0에 가까

울수록 안정적인 분산 시스템을 갖고 있으며, 1에 가

까울수록 상 분리가 활발히 이뤄진다는 것을 내포하

고 있다.28-30) 1800 초의 원심분리 시간에 따른 불안

정성 지수의 측정간 TLMO는 점차 불안정성 지수가

증가하는 거동을 보였으며(Fig. 2(a)), 이는 원심분리

간 슬러리가 점차 가라앉는 것을 의미한다. 즉 분산

안정성이 상대적으로 낮은 특성으로 인하여 슬러리 내

부에서 입자가 침전되는 현상이 발생한다. 반면

HLMO의 경우 시간이 지났음에도 불구하고, 불안정성

지수가 선형과 유사한 거동을 보이며 분산 특성이 매

우 안정적임을 보인다. Fig. 2(b)는 TLMO의 불안정

성 지수 거동을 좀 더 가시적으로 나타낸 그래프이며,

HLMO는 0에서 변화가 거의 없었다. 각 슬러리의 불

안정성 지수 차이는 TLMO와 HLMO를 비교하였을

때 불안정성 지수가 80% 상승하였고, 초당 88 배 이

상의 속도로 입자가 빠르게 침전되었다(Fig. 2(c)). 또

한 빠른 침전으로 인해 Lumisizer의 빛의 투과를 나

타낸 transmission 거동에서 TLMO는 많은 빛의 통

과를 의미하는 더 높은 peak를 기록하였다(Fig.

S2(a)). Lumisizer 분석 결과, HLMO의 경우 혼합간

활물질과 도전재가 슬러리 내부에서 고루 퍼져 접촉

성이 개선됨으로써 빛의 통과가 적고, 접촉 저항이 감

소할 수 있음에 기인한다(Fig. S2(b)). 따라서 앞선 결

과들로 인해 HLMO의 고점도에 대한 이해와 동시에

전극 혼합 방법의 차이가 전극 내부 미세구조 및 분

산에 영향을 미친다는 것을 확인하였다. 전극 내부의

분산 중 활물질과 도전재 뿐만 아니라 고분자 바인더

의 분산은 전극의 접착특성에 영향을 미친다. 고분자

바인더의 고른 분산은 전극과 집전체 사이의 강한 접

착을 유도하며, 이는 전기화학적 특성까지 영향을 미

치는 요소이다.31,32) 이를 위해 전극의 접착특성은 마

이크로 재료 시험기를 통해 180o peel test를 진행하

였다(Fig. 3). Peel test란 scotch tape method를 발전

시켜 접착력을 정량적으로 측정할 수 있는 방법으로,

점착시료의 박리되는 힘을 측정하여 단위 길이당 접

착력의 크기로 결과가 나오게 된다.33-36) 결과적으로,

TLMO와 HLMO의 평균 부하(5개의 최고점+최저점,

N)는 HLMO (0.16054 N)가 TLMO (0.05982 N)와

비교하여 168%의 결착력 증감률을 보였다(Table 2).

Fig. 2. Instability of TLMO and HLMO slurries. (a) Changes in instability index of TLMO and HLMO slurries during

1800 sec centrifugations, (b) final instability index of TLMO and HLMO slurries after 1800 sec, and (c) sedimentation

rate per second of TLMO and HLMO.
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이는 TLMO의 고르지 않은 바인더 분포와 기공을 더

많이 보유하고 있는 전극의 특성으로부터 비롯된다.

이와 반대로 HLMO의 경우 상대적으로 균일한 분포

를 내포하고 있는 강한 접착력의 거동을 보였다. 그

후 실제 전극 내의 입자 분포도를 확인하기 위하여

FE-SEM을 활용해 전극의 표면과 단면을 관찰하며 실

제 내부 분포도를 확인하였다(Fig. 4). 표면 SEM 이

미지(Fig. 4(a,b))에서 볼 수 있듯이 TLMO는 내부 입

자들이 개별적으로 뭉쳐져 있기 때문에 거대하고 불

규칙적인 기공 분포와 응집체를 가지고 있다. 이는 전

극을 다공성으로 만들고 활물질과 도전재 사이의 접

촉저항이 증가해 전기 전도 및 이온 전도에서 부정적

인 영향으로 인해 cell의 불안정성을 촉진할 가능성이

높다. 반면 HLMO (Fig. 4(e,f))는 복합적인 입자들이

전극 내부 구조에 전반적으로 고르게 퍼져 더 조밀한

구조를 가질 수 있다. 더 균일하고 작은 입자들은 전

극 내에서 부분적으로 연결되어 표면 저항 및 전달

저항을 낮춰 전기화학적 성능에 영향을 미칠 가능성

이 크다. 이러한 거동은 단면 SEM 이미지에서도 동

일하게 이어진다. TLMO의 단면 SEM 이미지(Fig.

4(c)) 역시 기공이 다수 존재하는데, 전극 내부의 빈

공간은 에너지 밀도를 위한 후막 전극 내에서 부도체

로 작용하여 용량의 손실을 초래할 가능성이 매우 높

다. HLMO의 경우(Fig. 4(g)) 상대적으로 단면 내부의

기공이 적고, 조밀한 구조를 갖추고 있기 때문에 부분

적으로 연결된 입자들 간의 접촉 저항이 낮아짐에 기

인할 수 있다. 또한, 고분자 매트릭스와 도전재의 분

포는 SEM으로 관측이 어렵기에, EDS를 활용하였다

Fig. 3. Peel test for analysis of binding strength of TLMO and HLMO electrodes.

Fig. 4. SEM images and EDS result showing the cross-section, C mapping profiles, and surface morphology of (a–d)

TLMO and (e–h) HLMO.

Table 2. Summary of strength data

Sample
Average Load at Average Value 

(5 Peaks+Troughs) (N)

Average Load/Width at Average Value 

(5 Peaks+Troughs) (N/mm)

TLMO
0.05392 0.0449

0.05982 0.0498

HLMO
0.14477 0.01206

0.16054 0.01338

Standard Deviation 0.05573 0.00464
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(Fig. 4(d,h)). 고분자 바인더는 탄소(C)와 불소(F)를 포

함하고 있으며, 도전재는 C만을 포함한다. 따라서 겹

치는 C 원소의 mapping 이미지를 확인하여 고분자

바인더와 도전재의 분포를 확인하였다. TLMO는 전반

적으로 검은 부분으로 낮은 C의 밀도를 보인 반면,

HLMO의 경우 전체적으로 C로 덮여 있는 모습을 나

타내며 전체 영역에 걸쳐 균일한 분포를 보였다. 따라

서 이러한 결과를 바탕으로, 전극 슬러리 혼합 방법의

변경으로 전극 내부의 미세 구조에 큰 영향을 미치는

것을 확인하였고 이에 따른 수명특성평가 및 속도성

능 같은 TLMO와 HLMO의 여러 전기화학적 특성을

분석하였다. Pre-Cycle 중 마지막 stabilization 3 step의

TLMO와 HLMO의 전압 거동을 나타냈다(Fig. 5(a)).

TLMO와 HLMO는 stabilization 3에서 방전 용량을 제

외하고는 매우 유사한 거동을 보였다. C/5 (0.313 mA/

cm2)에서 TLMO의 방전 용량은 101.2 mAh/g이며,

HLMO는 104.2 mAh/g를 보이며, HLMO가 2.97%의

높은 초기 방전 용량을 보였다. 또한 전극 내의 미세

구조 차이와 부도체를 유발할 수 있는 기공의 유무는

전해질의 저장과 전자 및 이온의 전달에서 차이를 보

이기 때문에 이로 인한 저항 특성의 차이를 보일 가

능성이 높다. Pre-Cycle 전후의 TLMO와 HLMO의

Impedance를 평가하여 내부 미세구조의 차이에 따른

저항특성을 Nyquist plot 형태로 분석하였다(Fig.

Fig. 5. (a) Charge/discharge profile curves and (b)

Nyquist plot for TLMO and HLMO.

Fig. 6. Rate capability change in (a) discharge rate and (b) charge rate, and (c) 1 C cycling performances of TLMO and HLMO.
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5(b)). 전극 내부로의 전해질 침투 저항을 의미하는 벌

크 저항(Rb)의 경우 Pre-Cycle 전후 모두 큰 차이를

보이지 않았다. 하지만 반원 모양의 중간 주파수 영역

인 Charge Transfer 저항 구간(RCT)의 경우 큰 차이

를 보였다. RCT 구간의 경우 Li+ 이동 및 전해질의

사이의 전하 이동과 관련된 저항을 나타내는 부분으

로,37) Pre-Cycle 구동 전보다 구동 후의 저항 값이

HLMO는 유사한 거동을 보이는 반면 TLMO는 더 높

은 저항 값을 보였다. 이는 전극 내부의 불규칙한 기

공 분포로 인하여 활물질과 도전재 간의 접촉저항이

증가 및 고분자 바인더 매트릭스와 도전재의 분리로

인해 Li+이온의 이동을 방해하는 것이 주요 원인으로

간주된다.38,39) 이는 곧 분리된 기공 분포가 농도구배

를 촉진하고 over potential에 기인할 수 있다는 것을

의미한다. TLMO와 HLMO의 속도성능 평가는 Fig.

6(a,b)에 나와있다. TLMO와 HLMO의 방전율속의 차

이는 10, 15, 20 C (15.7, 23.5, 31.3 mA/cm2)의

조건에서 발생하기 시작하였으며, 그 중 10 C에서

HLMO (94.9 mAh/g)는 TLMO (87.9 mAh/g)와 비교하

여 7.38%의 더 높은 용량 유지율을 보였다(Fig.

6(a)). 방전율속과 달리 충전율속의 차이는 더욱 극명

하였는데, 20 C의 조건에서 HLMO (64.9 mAh/g)는

TLMO (49.2 mAh/g)보다 31.9% 우수한 유지율을

보였고, 다시 1 C (1.57 mA/cm2)의 조건으로 돌아오

며 초기 용량에 더 가까운 용량 회복율을 보였다(Fig.

6(b)). TLMO 역시 유사한 회복율을 보였고, 이는 고

율의 전류밀도에서 TLMO 및 HLMO의 감소된 용량

이 활물질의 손상 및 전해질 소모와 관련 없이 운동

적 요소에 기인함을 의미한다. 또한 TLMO와 HLMO

의 수명특성 평가를 진행하였다(Fig. 6(c)). TLMO는

50주기 이후로 용량이 감소하기 시작하였고, 63 주기

이후 용량이 급격하게 떨어지기 전에는 86.1 mAh/g

(초기 용량의 83.3%)의 용량 유지를 보였다. 하지만

HLMO의 경우 70주기까지 초기 용량의 80% 이상의

유지율을 보였다. 이러한 용량의 차이는 TLMO의 전

지 저항이 HLMO와 비교하여 더 빨리 최대치에 도달

하였고, 그 결과 IR강하가 발생했기 때문이다. Fig.

5(b)의 결과와 마찬가지로 TLMO는 HLMO와 비교하

였을 때 높은 저항을 보였고, 이로 인하여 용량 측면

에서 더 짧은 유지율을 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 전극 혼합간 혼합 방법의 차이에서

비롯되는 전극의 성능 차이에 대하여 조사하였다.

homogenizer의 사용으로 제작된 HLMO의 경우 슬러

리 혼합간 더 균일한 분산을 촉진하여 우수한 분산

안정 특성에서 비롯된 높은 슬러리 점도를 기반으로

코팅성을 증가시키고, 입자들 간의 뭉침 현상을 억제

하여 입자간 접촉저항을 감소시켜 이온 및 전자의 이

동을 활발하게 유도하는 것으로 나타났다. 특히 사용

된 도전재의 경우 정전기적 특성이 강하여 뭉침 현상

이 활발히 작용되어 전극 내의 불균일한 기공 분포에

기인하지만, 제안된 방법의 경우 이를 억제하여 FE-

SEM 및 EDS mapping을 통한 확인으로 균일한 분

포에 기인함을 나타냈다. 이러한 특징은 고분자 바인

더의 분포에도 영향을 미쳐, HLMO는 TLMO와 비교

하여 활물질과 집전체간 더 강한 접착 특성을 보였고,

개선된 특성들은 고율속과 장기간 수명특성 평가에서

더 높은 특성을 기록하였다. 또한 HLMO의 균일한

입자 분포의 경우, 후막전극에서 발생할 수 있는

crack 및 부도체로 작용할 수 있는 불균일하게 퍼진

기공의 생성을 억제할 수 있다. 이는 곧 고에너지밀도

를 요구하는 전지 시장에서 안정적인 후막 전극을 만

들기 위한 혼합법으로 확장할 수 있다.
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