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1.�서론

전기차와�ESS(energy�storage�system)�시장의�확대로�전지의�수요�또한�가파르게�급증하는�추세를�나타내고�

있다.�하지만,�전기차�관련�뉴스에서�가장�이슈가�되고�있는�전기차의�화재�소식은�소비자들의�전지에�대한�불신을�

조장하고�있다.�이는�현재�사용되는�리튬�이온�전지의�핵심�부품인�액체�전해질이�화재�문제를�일으키는�주요�

원인인�가연성의�유기용매를�포함하기�때문이다.1,2�해당�문제를�해결하려는�노력이�이어지고�있지만,�접촉�사고�

등의�외부�충격으로�인한�액체�전해질�누출과�화재�및�폭발의�위험을�차단하기에는�한계가�존재한다.3�이는�

현�전지�산업에서�액체�전해질로�인한�화재�위험성을�급격하게�줄일�수�있을�것으로�기대되는�전고체�전지의�

개발에�큰�구동력이�되고�있다.4-6

전고체�전지(all-solid-state�battery)�내�고체�전해질은�난연성의�고체�형태의�전해질을�사용하면서�내부�

단락과�양극으로부터의�산소�가스�방출의�동시�발생으로�인한�열폭주�및�폭발�등의�위험이�없어질�것으로�기대된다.�

또한,�직접적인�차량�간�접촉�사고�등의�외부�충격에�대해서도�전해질�누출�문제가�배제되어�안전성을�높일�수�

있다.1,7,8�결과적으로�전고체�전지는�화재�및�폭발의�위험성을�크게�낮출�수�있는�훌륭한�대안으로�주목받고�있다.

화재�안전성�뿐만�아니라�기존�리튬�이온�전지의�한계였던�불안정한�전기화학적�안정성도�전고체�전지에서는�

해결이�가능할�것으로�예상된다.�전고체�전지에는�기존�리튬�이온�전지에�적용하기�힘들었던�리튬�금속과�같은�

고용량을�낼�수�있는�음극�소재를�적용할�수�있다.9�또한,�넓은�전기화학적�전위창의�특성으로�높은�전위의�양극�

소재�적용이�가능하다면�리튬�이온�전지에�비해�에너지�밀도�또한�더욱�향상시킬�수�있다.10,11�이로써�전고체�

전지의�고안전성과�고에너지�밀도의�특성은�리튬�이온�전지가�당면한�주요한�문제들을�해결할�수�있을�것이라는�

황화물계�전고체�전지를�위한�
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가능성과�함께�기업들의�막대한�투자와�연구자들의�많은�

노력이�이루어지고�있다.12

현재까지�많은�전고체�전지�연구는�연구실�수준에서�간단한�

특성�평가를�위한�건식�공정(dry-mixing-based�process)을�

이용하여�전극�및�고체�전해질�분리막�층을�제작하고�있다.�

건식�공정은�상대적으로�두꺼운�고체�전해질�분리막�층과�

얇은�전극층을�가진다.�이러한�건식�공정을�통한�전극�및�

분리막�층은�에너지�밀도에�있어�불리하며,�대면적�제조에

서의�공정에서도�한계를�가지고�있다.13,14�이에�따라,�전극�

및�고체�전해질�분리막�층의�제작�등을�포함한�전지�제조�

공정을�더욱�용이하게�할�수�있는�일반적인�리튬�이온�전지�

제조�공정인�습식�공정(solution-based� process)에�대한�

연구가�주목을�받고�있다.15

습식�공정을�통한�전극�제작�시�용매,�바인더와�함께�슬러리를�

제조하여�집전체�위에�도포한�뒤�건조한다.�이때�용매와�

바인더는�전극�및�고체�전해질�분리막�층의�활물질,�도전재,�

고체�전해질�등의�주요�성분들을�잘�분산시킬�수�있으며,�성분�

간의�접착력을�강화�및�유지할�수�있는�한�쌍의�용매와�바인더를�

조합하는�것이�주된�과제이다.16�특히,�황화물계�고체�전해질은�

가장�높은�이온�전도도의�특성으로�인해�전고체�전지에�가장�

활발히�적용되고�있지만,�황화물계�고체�전해질은�극성이�

높은�용매와�혼합�시�화학적�반응으로�인해�분해되는�문제를�

일으킨다.17�이로�인해�황화물계�고체�전해질의�결정�구조가�

무너지는�문제가�발생하여�전기화학적�성능의�열화로�이어진다.�

이런�한계는�무극성�또는�극성이�아주�작은�용매/바인더의�

조합의�사용으로�해결될�수�있다.�하지만,�전극�및�고체�

전해질�분리막의�성분들과�극성이�낮은�용매/바인더�내�작용기�

간의�약한�극성�공유결합�특성�때문에�접착력을�약화시키는�

또�다른�문제점을�낳는다.�실제로,�약한�접착력으로�인해�

전극으로부터�입자의�쉬운�탈리,�반복적인�충방전으로�인한�

접촉�면적의�감소�등에�따른�계면�저항�증가를�초래할�수�있다.�

결정적으로�탈리�및�접촉�문제는�전기화학적�성능의�저하로�

직결되기�때문에�적절한�용매/바인더�조합을�탐색하는�연구가�

필수적이다.16,18

따라서,�본�특집에서는�황화물계�전고체�전지의�습식�전극�

제조를�위한�최근�연구에�대해�적절한�용매/바인더�쌍에�

대한�탐색,�바인더�개질�및�신규�바인더�적용으로�분류하여�

종합적으로�살펴보고자�한다.�가장�먼저�황화물계�전고체�

전지의�습식�전극�제조�공정에�대한�이해를�돕기�위해,�용매�

및�바인더�선정에�있어�기초적인�고려사항을�다룸과�동시에�

용매/바인더의�선정,�기존�바인더의�개질�및�신규�바인더의�

탐색�등에�대한�대표적인�사례들을�소개하였다.�이를�바탕으로�

황화물계�고체�전해질�기반�전고체�전지의�습식�전극�제조�

공정에�대한�간략한�이해와�전고체�전지의�전기화학적�특성에�

있어�바인더�특성의�중요성에�대하여�알�수�있을�것이다.

2.�본론

2.1�바인더와�용매

2.1.1�바인더의�역할

전극�내에서는�활물질의�반복적인�충방전을�거듭하며�

소재에�따라�다른�정도의�부피�변화가�발생한다.�이때�입자�

간�접촉이�손실되면서�전지의�전기화학적�성능의�저하를�

초래할�수�있는데,�이런�열화�현상은�바인더를�통한�전극�

안정화를�통해�완화할�수�있다.�전고체�전지의�성능을�유지�

및�향상시키기�위한�바람직한�바인더의�조건으로�다음의�

5가지가�있다;�(1)�사이클링�중�활물질과의�강한�상호작용을�

형성하여�접착력을�유지해야�한다;�(2)�사이클링�중에�파괴�

없이�부피�변화를�수용할�수�있을�정도의�기계적�강도를�

가져야�한다;�(3)�전극�내에�지속적인�이온/전자�전도성�

네트워크를�제공해야�한다;�(4)�복잡한�전지�환경과�고전압�

양극에서�화학적/전기화학적으로�안정적이어야�한다;�(5)�

용매에�잘�분산될�수�있는�좋은�분산성을�가져야�한다.19�

일반적으로,�바인더는�폴리머�골격의�유연성과�작용기에�의해�

고유한�특성이�결정된다.16,20�특히,�전극에�적용시�바인더의�

작용기와�전극�성분들의�표면�원소�사이의�결합�특성은�

성분들�간의�결합�강도에�결정적인�역할을�한다.

2.1.2�바인더와�용매�선택의�고려사항

습식의�슬러리�코팅을�통한�고체�전해질�층�제조시�바인더와�

용매의�종류에�따라�전지의�특성이�크게�좌우될�수�있다.�

만약�결합력만을�고려할�경우,�기존�리튬�이온�전지에서�많이�

사용되는�극성이�높은�작용기를�갖는�poly(vinylidene�fiuoride)�

(PVDF),�poly(vinyl� alcohol)(PVA)�및�carboxymethyl� cellulose�

(CMC)� 등이�선정될�수�있다.21� 하지만,�이러한�바인더는�

N-methyl-pyrrolidone(NMP)�등의�극성이�높은�용매에만�

분산될�수�있으므로�황화물계�고체�전해질에는�적용이�어렵다.�

이는�화학적으로�불안정한�황화물계�고체�전해질이�극성이�

높은�용매에�용해되는�높은�반응성을�가지기�때문이다.22,23�

용매에�용해된�황화물계�고체�전해질은�결정�구조가�일부�

파괴되고,�곧�이온�전도도의�저하를�불러�일으킨다.�이러한�

반응성�때문에�황화물계�고체�전해질에는�무극성�또는�극성이�

낮은�용매와�바인더를�적용하여�고체�전해질의�용해가�일어나지�

않도록�주의해야�한다.�예를�들면,�toluene,�p-xylene과�같은�

극성이�낮은�용매와�butadiene�rubber(BR),�styrene�butadiene�

rubber(SBR), styrene-butadiene-block-copolymers(SBS),�

styrene-ethylene-butylene-styrene-copolymer(SEBS),�

nitrile�butadiene�rubber(NBR),�그리고�ethyl�cellulose�등과�

같은�극성이�낮은�바인더를�함께�사용할�수�있다.21

황화물계�고체�전해질에�적용�가능한�바인더와�용매의�

선택도�중요하지만,�적용하고자�하는�목적에�따라서�알맞은�
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특성을�갖는�바인더를�선정하는�것�또한�중요하다.�일반적으로�

바인더의�극성에�따라서�화학적�안정성(용해성,�분산성)과�

기계적�강도(접착성,�가공성)가�결정되는데,�이�둘은�서로�

상반되는�성격을�가진다.�바인더의�극성이�높은�경우,�접착력은�

우수하지만,�용매에�대한�분산성이�떨어지는�단점을�가진다.�

반대로,�바인더의�극성이�낮을수록�분산성은�우수하지만,�

접착력이�떨어지는�특성을�나타낸다.24�보통�이러한�바인더�

특성의�상호�관계를�트레이드-오프(trade-off)� 관계라�

일컫는다(그림�1).�이를�바탕으로�무극성�또는�극성이�낮은�

바인더를�적용해야�하는�황화물계�고체�전해질의�경우는�

화학적�안정성의�장점을�부각시키고�기계적�강도의�단점을�

보완할�수�있는�방안을�모색해야�한다.

2.1.3�황화물계�고체�전해질을�위한�적절한�바인더/용매�

쌍에�대한�탐색

슬러리�제작에�앞서�목적에�따른�특성이�적절한�한�쌍의�

바인더-용매의�조합을�찾기�위해�기계적,�화학적,�그리고�

전기화학적�특성을�분석해야�한다.�특히,�황화물계�고체�

전해질과의�관계도�함께�고려하여�고체�전해질/바인더,�고체�

전해질/용매,�바인더/용매의�조합이�각각�원치�않는�부반응�

없이�이루어져야�비로소�전극�또는�고체�전해질�분리막�층�

슬러리에�적용�가능하다.�이를�위해�바인더와�용매의�종류에�

따라�가지는�각각의�극성�인자,�증기압�등의�특성을�세세하게�

이해해야�하며,�각�특성이�화학적�안정성�및�기계적�강도�등에�

미치는�영향까지�모두�고려해야�한다.�예를�들어,�용매의�특성�

중�높은�극성�인자는�고체�전해질의�결정�구조를�무너뜨리고,�

높은�증기압�특성은�호일에�캐스팅시�거친�표면의�불규칙한�

필름을�생성하므로�이러한�특성을�신중하게�고려해서�선정해야�

한다.25

2.1.3.1�황화물계�고체�전해질을�위한�바인더�및�용매의�

선정

바인더/용매/황화물계�고체�전해질�조합의�적합성을�

판단하는�과정에서�일반적으로�바인더의�주�성능인�분산성과�

접착력을�먼저�확인하여�1차적인�스크리닝�과정을�진행한다.�

이�과정에서�여러�종류의�바인더를�각각의�용매에�24시간�

침지시킨�뒤�침전물이�생긴�조합을�제외하고,�분산성이�좋은�

나머지�용매-바인더�조합을�필링(peeling)�테스트를�통해�

고체�전해질에�대한�접착력을�확인한다.�이후�X선�회절법

(X-ray�diffraction,�XRD),�라만�스펙트럼(Raman�spectrum),�

X선�광전자�분광법(X-ray�photoelectron�spectroscopy,�XPS)�

분석을�통해�시료의�화학적�구조�변화와�부반응�생성물의�

유무�등을�파악하여�조합의�화학적�호환성을�확인할�수�

있다.�최종적으로�전기화학�임피던스�분광법(electrochemical�

impedance�spectroscopy,�EIS),�전지�특성�분석�등을�통해서�

바인더/용매/고체�전해질�조합에�따른�이온�전도도,�충방전�

용량,�계면�저항�등의�전기화학적�특성을�평가할�수�있다.

최장욱�교수�연구팀은�8종류의�용매와�3종류의�바인더�

중�NBR,�p-xylene,�75Li2S-25P2S5를�각각�바인더,�용매,�

황화물계�고체�전해질로�선정하여,�용매-바인더�조합의�

최적화는�전지의�성능을�향상시킬�수�있다고�설명했다.25�

1차�스크리닝�과정에서�NBR�바인더는�리튬�이온�전지에�

많이�사용되는�PVDF�바인더보다�1.4배�높은�접착력을�보였다.�

또한,�NBR/p-xylene의�바인더/용매�조합은�균질한�분산성을�

통해�리튬�이온과�전자�수송에�유리하여�낮은�계면�저항을�

나타내었다.�이�때문에�해당�바인더/용매�쌍을�적용한�고체�

전해질은�초기�고체�전해질에�비해�이온�전도도�저하를�거의�

나타내지�않았다.�이는�NBR�바인더�내�니트릴기의�질소와�

고체�전해질의�리튬�이온�사이에�형성된�이온-쌍극자�상호작용

(ion-dipole� interaction)에�의해서�접착력,�분산성,�그리고�

이온�전도도가�향상되었기�때문이다(그림�2).�우수한�분산�

특성을�바탕으로�LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)�양극에�적용했을�

때,�양극�활물질�및�고체�전해질�입자의�응집을�크게�감소시켜,�

장기적인�사이클링�및�율속�특성에서도�좋은�결과를�나타냈다.

앞의�내용과�같이�구성�요소�간의�전체적인�상호작용을�

규명한�연구와�다르게�캘리포니아�대학의�Zheng�Chen�교수�

연구팀은�바인더와�용매�각각의�세부�특성에�주목하여�용매/

그림�1.�바인더의�극성에�따른�화학적�안정성�과�기계적�강도�사이의�
트레이드-오프�관계를�나타낸�모식도(그림은�극성이�높은�경우).18

그림�2.�NBR�바인더와�고체�전해질�사이의�이온-쌍극자�상호작용을�
나타낸�모식도.25
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바인더�쌍을�선정하였다.26�바인더의�경우,�성질이�작용기에�

크게�좌우된다는�점을�고려하였고,�이를�바탕으로�4가지의�

서로�다른�작용기를�갖는�바인더를�4가지�서로�다른�용매에�

함침시켜�분산성을�비교하였다(그림�3).�그�결과,�전기음성도가�

높은�작용기(O-,�F-�등)를�포함하지�않는�오직�C-와�O-로�

이루어진�SEBS�바인더가�낮은�극성의�용매와�가장�우수한�

분산성을�나타내었다.�이�결과를�바탕으로,�Li7P3S11�황화물계�

고체�전해질에�대해�낮은�유전율을�나타내는�비극성�용매는�

전기음성도가�높은�작용기가�없거나�적은�바인더와�화학적으로�

적합하다는�것을�밝혔다.�또한,�고체�전해질에�적용�후�전기

화학적�평가�결과를�통해�상온에서�초기의�고체�전해질과�

유사한�이온�전도도를�나타내어�우수한�성능을�입증하였다.�

이와�같이�황화물계�고체�전해질에�적합한�극성이�낮은�

용매에�바인더를�분산시키기�위해선�용매와�바인더의�세부�

특성에�따른�상호�작용을�잘�고려하여�선정해야�한다.

2.1.3.2�전기화학�반응�분포에�대한�바인더�의�영향

바인더와�함께�전극을�제조하였음에도�불구하고�전극이�

기존�고체�전해질의�이온�전도도를�유지하는�것은�우수한�

분산성에�따른�균일한�전기화학�반응�분포의�결과라고�볼�

수�있다.�교토�대학의�Yoshiharu�Uchimoto�교수�연구팀은�

2차원�X선�흡수�분광�분석(two-dimensional� imaging� X-ray�

absorption� spectroscopy,� 2D-XAS)을�통해�잔존�용량에�

따른�종단면과�횡단면의�전기화학�반응�분포를�관찰하였다.27�

두�가지�바인더(SBR,�SEBS)를�용매,�75Li2S-25P2S5�전해질,�

LiNi0.33Co0.33Mn0.33O2(NCM111)�양극재로�전극을�제조하여�

X선�투과�영상을�비교하였다(그림�4).�SEBS를�사용한�전극에서는�

명암�차이가�국부적으로�뚜렷하게�나타나�활물질과�고체�

전해질�성분이�각각�응집된�경향을�보였다.�반면,�SBR을�

사용한�전극에는�명암�차이가�상대적으로�적어,�활물질과�

고체�전해질�성분이�균일하게�분산된�모습을�확인할�수�

있었다.�잔존�용량에�따른�종단면�반응�영역�매핑에서�골고루�

분산된�SBR�전극은�전극�내부�깊은�영역까지�반응이�균일하게�

이루어진�반면,�불균일한�분포의�SEBS�전극은�전극�내부로�

깊이�침투하지�못하는�결과를�보였다.�이를�통해�바인더와�

용매에�의한�전극의�분산성이�이온�전도�경로�형성에�큰�

영향을�미쳐,�전극�내�전기화학�반응의�분포를�결정하는�것을�

알�수�있다.

2.2�황화물계�전고체�전지�전극을�위한�바인더

리튬�이차�전지의�전극�제조공정과�마찬가지로,�전고체�

전지의�전극을�제조할�때�역시�음극�또는�양극�활물질,�도전재,�

바인더,�그리고�고체�전해질을�용매에�분산시킨�뒤,�집전체�

위에�캐스팅한다.�이후�건조를�통해�용매가�증발되면�얇은�

두께의�시트형�전극이�제조된다.�전고체�전지의�전극�슬러리는�

황화물계�고체�전해질�분리막�슬러리를�제조할�때와�마찬가지로�

극성이�높지�않은�용매-바인더�조합을�적용해야�한다.�일반적으로�

전극�슬러리에�적용되는�바인더로�poly(ethylene�oxide)(PEO),�

acrylonitrile-butadiene� rubber(NBR),� polyvinyl-pyrrolidone�

(PVP),�poly-tetra-fluoroethylene(PTFE),�poly(vinylidene�

fluoride)(PVDF)�등이�주로�사용된다.5

2.2.1�기존�바인더의�개질

일반적인�바인더의�트레이드-오프�관계를�고려하여�

그림�3.� 4종류�용매에�4종류�바인더를�함침시켜�분산성을�확인하는�
실험�사진.26

그림�4.�SBR�전극(왼쪽)과�SEBS�전극(오른쪽)�종단면의�평면�내�다른�
잔존용량(state�of�charge,�SOC)에�따른�X선�투과�영상�및�반응�영역�
매핑�결과.27
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무극성�또는�극성이�낮은�바인더의�전극�슬러리�적용이�

전극�성분들과�집전체�사이의�약한�접착성을�나타낼�것을�

예상할�수�있다.�이로�인해�가공성이�떨어지고,�접촉�손실로�

인한�계면�저항의�증가,�이온�전도도와�같은�전기화학적�

성능의�저하가�일어날�수�있다.�해당�문제를�극복하기�위해�

기존의�바인더를�개질하려는�연구들이�진행되었는데,�대표적인�

3가지�방법을�소개하고자�한다:�(1)�극성�미세�조정;�(2)�이온�

전도성�부여;�(3)�다른�원소의�첨가.�

2.2.1.1�극성�미세�조정

최장욱�교수�연구팀은�기존�바인더의�극성을�미세�조정한�

‘티올-엔�클릭�반응(thiol-ene�click� reaction)’을�통한�‘클릭’�

바인더를�개발했다.22�광분해�반응을�통해�탄성이�높은�SBS�

바인더와�티올기(HS기)를�갖는�3-mercaptocarboxylic� acid�

(3-MPA)�용매를�최적의�몰�비율(100:10)로�혼합하였다

(그림�5).�그�결과로,�최적의�카르복실기(-COOH)를�SBS�

바인더에�접목시킨�클릭�바인더(C10)는�황화물계�고체�

전해질�Li6PS5Cl(LPSCl)�및�p-xylene�용매와�우수한�호환성을�

나타냈다.�C10�바인더의�접착력을�테스트하기�위하여�필링�

테스트(180°�peeling� test)를�진행한�결과�0.57�gf�mm-1의�

접착�강도를�보였다.�이�수치는�리튬�이온�전지에�가장�많이�

사용되는�PVDF�바인더의�0.41�gf�mm-1보다도�1.4배�높은�

접착�강도로서�우수한�접착력을�입증하였다.�또한,�이온�

전도도의�경우�고체�전해질�LPSCl과�C10�바인더를�결합하여�

비교했을�때,�일반적인�LPSCl과�같은�수준(~10-3�Scm-1)의�

이온�전도도를�나타내며�일반적인�바인더에�비해서�향상된�

기계적�및�전기화학적�성능을�나타내었다.

C10�클릭�바인더는�양극�활물질의�표면과�바인더의�카르복실기�

사이의�수소결합을�통해서�양극의�용량�특성�향상에�기여하였다.�

LPSCl,� LiNi0.7Co0.15Mn0.15O2(NCM711),� 도전재(super� P),�

바인더(C10�또는�BR)를�혼합한�전극을�제작하여�바인더�

종류에�따른�성능을�비교하였다.�0.1C(10.5�mAg-1)기준�

충방전�곡선의�결과로�초기�3사이클까지는�BR�바인더를�

사용한�셀의�용량이�C10을�사용한�전극에�비해�높게�나타났지만,�

이후부터는�C10의�셀이�역전하여�더�높은�용량을�나타내었다.�

뿐만�아니라�용량�유지율�또한�45�사이클�기준�C10�셀(78.8%)이�

BR�셀(57.8%)보다�더욱�높게�나타났다.

2.2.1.2�이온�전도성�부여

일반적으로�전극�및�고체�전해질�분리막의�이온�전도를�

저해할�수�있는�바인더에�이온�전도성을�인위적으로�부여하여�

전극�내�이온�전도의�저하를�억제하고,�이를�통해�전기화학적�

특성을�향상할�수�있다.�정윤석�교수�연구팀은�계면에서의�

이온�수송을�용이하게�하기�위해�이온성�액체�글라임(glyme)과�

리튬염을�혼합한�‘솔베이트�이온성�액체(solvate-ionic-liquid,�

SIL)’인�LiG3를�NBR�바인더에�첨가하였다.28�이렇게�설계된�

NBR-Li(G3)TFSI(NBR:�nitrile-butadiene�rubber,�G3:�triethylene�

glycol� dimethyl� ether,� LiTFSI:� lithium� bis(trifluoro-�

methanesulfonyl)imide)�바인더를�LPSCl과�혼합하여�전기

화학적�특성을�분석하였다.�먼저�핵자기공명(nuclear�magnetic�

resonance,� NMR)�분석법을�이용해서�리튬�이온이�고체�

전해질�사이뿐만�아니라�NBR-LiG3�바인더를�통해서도�

이동이�이루어지는�것을�확인하였다.�이러한�이온�통로의�

확장으로�바인더�첨가에도�불구하고�고체�전해질의�리튬�이온�

전도도에서�미미한�저하를�나타낼�수�있다(LPSCl:�4.2�×�

10-3�S�cm-1,�LPSCl-NBR-LiG3:�3.3�×�10-3�Scm-1).

고체�전해질에�대하여�우수한�성능을�나타내는�NBR-LiG3�
그림� 5.� SBS�바인더와� 3-MPA�용매�사이의�티올-엔�클릭�바인더의�
합성�방법�모식도.21

그림�6.�핵자기공명�분석법을�통해�확인된�전극�내부의�이온�이동�경로�
모식도:�(1)�기존의�고체�전해질을�통한�이온�이동�경로,�(2)�이온�전도성�
바인더를�통한�이온�이동�경로.28
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바인더는�전극에�적용했을�때�우수한�전기화학적�특성을�

나타내었다.� LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2(NCM� 622),� 도전재(super�

C65),�바인더(NBR),�그리고�SIL(LiG3)를�질량비를�다르게�

혼합하여�양극�전극을�제조하였다.�LiG3의�함량에�따른�

전극의�충방전�곡선을�비교한�결과�양극의�경우�LiG3의�

첨가량(0,�1.0,�3.5�wt%)이�증가함에�따라�높은�용량�특성을�

나타내었다.�특히�LiG3�3.5�wt%를�첨가한�전극은�종래의�

액체�전해질을�적용한�전극이�나타내는�용량의�97.2%에�

이를�정도로�거의�차이가�없는�높은�용량을�보였다.�용량뿐만�

아니라�초기�쿨롱�효율에서도�첨가량에�따라�높은�수준을�

나타내었고,�용량�유지율에서도�순차대로�높은�용량�유지율을�

보여주며�NBR-LiG3�바인더의�우수한�성능을�입증하였다.�

이런�우수한�성능�향상은�LiG3를�음극에�적용했을�때�더욱�

두드러졌다.�Li4Ti5O12(LTO)�음극에서�LiG3의�함량에�따라�

용량을�비교한�경우,�3.5�wt%를�첨가한�전극(160�mAhg-1)이�

첨가하지�않은�전극(76�mAhg-1)에�비해�두�배�이상의�용량�

차이를�나타내며�극적인�성능�향상을�나타내었다.

앞선�새로운�물질을�도입하여�이온�전도성을�부여한�것과는�

다르게�기존�불활성�바인더의�산�처리를�통해�이온�전도성을�

부여한�연구�사례가�있다.�이용민�교수�등은�기존의�불활성�

바인더인� Na-CMC(sodium� carboxymethyl� cellulose)바인더를�

최적화된�산�처리를�통해�2단계의�양이온�교환�반응을�일으켜�

Li-CMC�바인더를�제조하였다.29�개질된�Li-CMC�바인더의�

사용은�전극�슬러리�제작�시�고체�전해질을�첨가하지�않아도�

첨가했을�때보다�우수한�용량�특성을�나타내어�전극�제작과정의�

단순화를�가능하도록�하였고,�높은�접착력을�나타내었다.�

가장�두드러진�특성으로�Na-CMC�불활성�바인더�사용에�

따른�입자�간의�확산�방해로�발생한�큰�내부저항을�Li-CMC�

바인더를�사용하여�크게�완화시켰다.�이는�전극에서�계면�

전도가�향상되어�리튬�이온의�농도�구배�완화로�내부�저항이�

실질적으로�완화되었고,�이온�이동의�경로가�풍부하게�제공되어�

우수한�면적�및�체적당�용량(1.91�mA�cm-2�기준�1.46�mAh�

cm-2,�490�mAh�cm-3)을�나타내었다.�결과적으로�기존의�

불활성�바인더의�산�처리를�통해서도�이온�전도성�부여가�

가능하며�전고체�전지의�성능�향상에�기여할�수�있다.

2.2.1.3�이종�원소의�첨가

특별한�용매나�리튬염�등의�소재�혼합�뿐만�아니라�순수�

원소의�첨가만으로도�바인더와의�결합에�의한�전극의�전기

화학적�성능�저하를�억제시킬�수�있다.�정윤석�교수�연구팀은�

일반적인�전극�슬러리를�제조하는�과정에서�순수한�황의�

첨가를�통해�BR�바인더와�황�사이의�가교결합을�형성하였다.30�

슬러리�제조�과정�중�황을�첨가(가황�처리)할�뿐�집전체�상에�

캐스팅,�건조�과정을�거치는�일반적인�슬러리�제조�과정과�

큰�차이를�나타내지�않았다.�이런�과정을�거치면�내부는�BR�

바인더의�탄소�이중결합이�깨지고�황이�다른�고분자�사슬을�

연결시킨다.�이를�통해�구조적으로�안정한�가교�결합이�

형성되어�상호�연결된�사슬이�3차원�네트워크로�전환되는�

상태가�이루어진다.

구조적으로�안정한�가교�결합은�발판(scaffolding)�형태를�

나타내며�입자를�단단히�잡아주어�기계적인�응력에�대해�

구조적으로�안정한�특성을�보인다.�반면에�초기�BR�바인더를�

사용할�경우,�기계적�응력이�발생하면�슬립�형태로�입자가�

미끄러지며�구조적으로�불안정한�형태를�보인다.�이러한�

구조적�차이는�일반적으로�전지�구동�중에�가해야�하는�

압력에�의한�용량에서�차이를�나타낸다.�전고체�전지의�

전극은�수십�메가�파스칼(MPa)�단위의�압력을�가하지�않으면�

활물질의�부피�팽창에�의한�열화로�용량이�감소한다.�하지만,�

가황�처리한� BR�바인더를� LiNi0.7Co0.15Mn0.15O2(NCM711)�

양극에�적용할�경우�2�MPa�정도의�매우�낮은�수준의�압력을�

가하여도,�70�MPa�수준에서�나타내는�용량과�크게�차이가�

없었다.�결과적으로�가황�처리한�바인더의�적용은�안정적인�

구조의�형성으로�낮은�작동�압력에서�전기화학적�특성을�

유지할�수�있다.
그림�7.�Na-CMC�바인더의�산�처리로�2단계�양이온�교환�반응을�통해�
Li-CMC�바인더가�생성되는�과정�모식도.29

그림�8.�가황�처리�시�BR�바인더와�황�원소�사이의�가교�결합�모식도.30
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2.2.2�우수한�특성의�신규�바인더�탐색

노스이스턴�대학의�Hongli�Zhu�교수�연구팀은�양친매성

(양극성)�분자�구조를�가지는�에틸�셀룰로오스(ethyl�cellulose)�

바인더를�사용해�얇은�고체�전해질�분리막과�이를�적용한�

전고체�전지를�제작하였다.32�에틸�셀룰로오스는�친수성�

하이드록실기가�친수성�에틸기로�전환되는�에테르화�반응을�

셀룰로오스에�적용한�유도체이다.�에틸�셀룰로오스는�양친매성�

특성상�비극성�용매에�뛰어난�용해성과�안정성을�나타내고,�

황화물계�고체�전해질에�대한�화학적�안정성,�우수한�열�

안정성,�높은�결합�강도,�효율적인�분산�능력�등의�장점을�

가지고�있다.

화학적�및�기계적으로�많은�장점을�갖는�에틸�셀룰로오스�

바인더는�효과적인�접착제와�분산제의�역할을�하여�전고체�

전지의�기계적�및�전기화학적�특성�등의�향상에�기여하였다.�

전고체�전지�적용을�위한�첫�번째�요소로�에틸�셀룰로오스�

바인더는� toluene�용매,� LPSCl�황화물계�고체�전해질과�

우수한�분산성,�결합력�등의�적합한�호환성을�나타내었다

(그림�9).�또한,�47~72�MPa의�인장�강도를�가지는�에틸�

셀룰로오스는�견고한�고체�전해질�분리막을�만드는데�도움이�

되었다.�견고한�고체�전해질�분리막과�LiCoO2�양극,�Li-In�

음극을�적용한�전고체�전지는�에틸�셀룰로오스�바인더의�계면�

안정제�및�이온�전도체�역할로�장기적인�사이클링�안정성을�

촉진시켰다(200�사이클�기준�160�mAhg-1�용량의�82%�

유지율).�뿐만�아니라�건식�공정을�통한�두꺼운�고체�전해질�

분리막의�전고체�전지(1C�기준�58�mAhg-1)와�율속�특성을�

비교한�결과에서도�에틸�셀룰로오스를�적용한�전고체�전지

(1C�기준�124�mAhg-1)에서�더욱�우수한�성능을�나타내었다.�

이와�같이�전고체�전지에�적용�가능한�신규�바인더의�탐색은�

더욱�향상된�성능을�나타내는�전고체�전지�개발에�필수적이다.

3.�결론

본�특집에서는�습식�공정을�통한�황화물계�전고체�전지�

제작에�있어�바인더의�역할과�지금까지�연구된�사례들을�

바탕으로�황화물계�전고체�전지에�있어�바인더가�전지�성능�

향상에�미치는�영향을�간략히�살펴보았다.�특히,�황화물계�

전고체�전지�내�바인더의�역할에�대한�기초적인�이해를�

바탕으로�바인더,�용매,�및�고체�전해질의�호환성을�여러�연구�

사례와�함께�살펴보았다.�또한,�극성�미세�조정,�이온�전도성�

부여,�다른�원소�첨가�등�바인더�개질과�신규�바인더�선정을�

통해�바인더의�개발로�전고체�전지�성능�향상의�가능성을�

확인할�수�있었다.�본�특집이�황화물계�전고체�전지의�상용화를�

위한�습식�공정에�필수적인�바인더의�선정�및�신규�개발에�

도움이�되길�기대한다.
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