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요약 

후막전극의 개념은 일반적으로 상용전극 기준 면적당 용량이 5~6 mAh cm-2 이상이 되는 전극을 

의미한다. 전극의 두께를 높이게 되면 셀 내부에서 에너지밀도에 직접적으로 기여하지 않는 

집전체, 분리막과 같은 수동부품의 비율을 줄일 수 있어 차세대 리튬 이온배터리가 요구하는 

조건을 충족할 수 있는 방안으로 여겨진다.  

하지만 전극의 두께가 두꺼워지면 전하의 이동 경로가 증가하여 내부 저항이 커지게 되어 전극 

전체에서 전기화학반응이 균등하게 일어나지 않는 문제가 있다. 따라서 일부 전극이 반응에 

참여하지 못하게 되고 상대적으로 반응에 많이 노출된 전극 표면 부분에서 열화가 급격하게 

일어나 전극의 failure 가 발생하게 된다.  

이를 개선하기 위해 탄소나노튜브 (carbon nanotube, CNT) 도전재의 도입이 제시되었다. CNT 는 

1 차원 구조를 갖는 나노물질로, 높은 종횡비와 전자전도도를 가지기 때문에 전극의 출력특성을 

향상시킬 수 있으며 전극의 전반적인 전기화학반응 구동력을 향상시킬 수 있다. 또한, 높은 

비표면적을 가지고 있기 때문에 기존의 카본블랙 도전재와 비교했을 때 더 적은 양으로 동일한 

성능을 구현할 수 있는 장점이 있다.  

하지만 CNT 가 가지는 고유 특성인 1 차원 나노구조로 인해, 나노튜브의 축방향으로 강한 

반데르발스 상호작용이 발생하여 CNT 끼리 응집되는 현상이 일어난다. 따라서 물리적 또는 

화학적으로 분산시키는 과정이 동반되어야 한다.  

본 연구에서는 정전분사법을 이용하여 CNT 를 분산시켰다. 동시에 활물질로 사용되는 

LiFePO4(LFP)를 함께 분사하여 활물질에 도전재가 선분산되어있는 복합체형태를 구현하였다. 

이렇게 얻어진 활물질-도전재 복합체를 습식공법을 이용하여 후막전극으로 제조하였을 때 균일한 

분포를 나타내는 것을 확인하였다.  전기화학평가 결과 전극 내부 저항이 완화되고 리튬이온의 

확산성이 향상된 것이 나타났다. 결과적으로 0.1C rate 에서 8.26 mAh cm-2, 0.3C 에서 7.27 mAh 

cm-2 의 용량을 보이는 LFP 후막전극을 구현하였다.  
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추후 이러한 활물질-도전재 선분산 개념을 차세대 이차전지 기술인 건식공법에도 적용하여 

고질적인 문제점인 불균일한 합제 분포를 해결할 수 있을 것으로 기대한다.  

 

핵 심 낱 말 : Thick electrode, LiFePO4, Electrospray, Carbon nanotubes, Li-ion batteries 

 

  



6 

목차 

 

1. 서론 ....................................................................................................................................................................................... 10 

2. 이론적 배경 ....................................................................................................................................................................... 12 

2.1 리튬이온배터리 ........................................................................................................................................................ 12 

2.1.1 개요 ....................................................................................................................................................... 12 

2.1.2 양극물질 .............................................................................................................................................. 15 

2.1.3 분리막 ................................................................................................................................................... 18 

2.1.4 도전재 ................................................................................................................................................... 19 

2.3 정전분사 ...................................................................................................................................................................... 23 

2.4 후막전극 ...................................................................................................................................................................... 25 

3. 실험방법 ................................................................................................................................................. 28 

3.1 정전분사 ...................................................................................................................................................................... 28 

3.2 전극 제조 .................................................................................................................................................................... 29 

3.3 물성 평가 .................................................................................................................................................................... 30 

3.4. 전기화학 평가 ......................................................................................................................................................... 32 

4. 결과 및 고찰 ........................................................................................................................................................................ 33 

4.1 LFP/MWCNT 물성평가 .......................................................................................................................................... 33 

4.2 전극 물성 평가 ........................................................................................................................................................ 41 

4.3 전기화학특성 평가 ................................................................................................................................................. 48 

4.4 사이클 특성 평가 ................................................................................................................................................... 54 

5. 결론 ........................................................................................................................................................................................... 66 

6. 참고문헌 .................................................................................................................................................................................. 67 

 

  



7 

그림 목록 

 

그림 1. 리튬이온 이차전지의 대표적인 모식도  

그림 2. LiCoO2 의 결정구조 

그림 3. (A) c 축에서 바라본 LFP 결정구조와 (B) LFP 올리빈 구조 내에서 리튬 이온의 확산 

경로.[33,34 

그림 4. 카본 도전재 종횡비에 따른 이론적 변곡곡선 

그림 5. 탄소나노튜브 직경에 따른 비표면적 변화 

그림 6, 정전분사법에 대한 개략도 

그림 7. 후막전극의 개념 

그림 8. 전극 두께 증가에 따른 tortuosity 증가 

그림 9. 후막전극 열화에 대한 메커니즘 

그림 10. LFP/MWCNT 복합체 

그림 11. LFP 와 MWCNT SEM 이미지 

그림 12. LFP/MWCNT 복합체 SEM 이미지 

그림 13. LFP/MWCNT 복합체 TEM 이미지 

그림 14. LFP/MWCNT 복합체 STEM-EDS 분석 

그림 15. LFP/MWCNT 복합체 XRD 분석 

그림 16. LFP/MWCNT 복합체 XPS 분석 

그림 17. LFP/MWCNT 복합체 Raman 분석 

그림 18. LFP/MWCNT 복합체 TGA 분석. (3 회 반복실행) 

그림 19. Electrospray 전극과 conventional 전극의 점도 측정 

그림 20. 180° peel test 

그림 21. Conventional 전극 사진. 

그림 22. Electrospray 전극 사진. 

그림 23. 전극 표면 분석. 



8 

그림 24. 전극 단면 분석 

그림 25. Conventional 전극 로딩별 단면 분석 

그림 26. Conventional 전극 단면 EDS 분석 

그림 27. CV 측정 

그림 28. EIS 분석 및 리튬이온 확산계수 계산 

그림 29. GITT 분석 

그림 30. 전압-용량곡선 및 사이클 특성 (활물질 로딩 5 mg cm-2) 

그림 31. 전압-용량곡선 및 사이클 특성 (활물질 로딩 8.5 mg cm-2) 

그림 32. 율속특성 비교 (활물질 로딩 5 mg cm-2) 

그림 33. 로딩 증가에 따른 율속특성 비교 

그림 34. 활물질 로딩 증가에 따른 사이클 특성. 

그림 35. 나노 LFP 전극의 50th 사이클에서의 용량 

그림 36. 마이크로 LFP 전극의 사이클 특성 

그림 37. 바이모달 electrospray 전극의 사이클 특성. 

그림 38. 후막전극 깊이별 라만 분석. 바이모달 electrospray 전극의 충전 후의 라만 스펙트럼. 

그림 39. 후막전극 깊이별 라만분석. 바이모달 electrospray 전극의 방전 후 라만 스펙트럼 

 

  



9 

표 목록 

 

표 1. 상용화 된 리튬이온배터리용 양극 물질의 특성 

표 2. SWCNT 와 MWCNT 의 비교 

표 3. Conventional 전극과 electrospray 전극의 과전압 계산. 

표 4. Conventional 전극과 electrospray 전극의 내부저항 계산 

 

  



10 

1. 서론 

 

리튬이온배터리가 1991 년 첫 상용화 된 이후, 더 높은 에너지밀도를 갖는 배터리를 만드는 것은 

배터리 연구의 근본적인 목표였다. [1,2] 이러한 노력은 근래에 결실을 맺어, 소형 전자기기에만 

사용되었던 배터리가 현재 자동차, 드론 등에 적용되고, 대형 화물차와 항공기로 적용 범위가 

확대되고 있다. [3] 이러한 분야에 적용되는 배터리는 현재 층상구조를 갖는 LiNi1-x-yCoxMnyO2 

(NCM) 또는 올리빈 구조의 LiFePO4 (LFP) 양극재가 적용되고 있다. NCM 의 경우 고에너지밀도의 

전극을 만들기 위해 Ni 의 함량을 증가시킨 Ni-rich 양극이 포스코퓨처엠 Inc. 등의 기업에서 이미 

양산되고 있다. [4,5] 하지만 NCM 에 사용되는 Co, Ni 같은 핵심 전이금속의 높은 가격은 대중적인 

사용의 장애물로 작용한다. [6] LFP 양극의 경우 NCM 대비 상대적으로 낮은 가격과 우수한 

수명특성으로 인해 배터리 제조업계에서 환영을 받고 있다. [7,8] 이러한 선호는 특히, 최근 

LFP 생산관련 특허가 만료됨에 따라 더욱 증가하고 있다. [9] LF 가 업계에서 가지는 입지는 

전기자동차 시장의 급격한 성장을 견인하는 초석이 되었다. 하지만 LF 의 낮은 이론용량 (170 

mAh g-1) 및 물질 자체의 낮은 밀도(3.6 g cc-1)는 LFP 가 잠재적으로 에너지밀도를 향상시키는 데 

큰 어려움으로 작용한다. [10] 한가지 이를 돌파할 수 있는 방법은 에너지 집약적으로 셀을 

설계하는 것이다. 이 분야에서 대표적인 예는 BYD Inc. 의 블레이드 배터리 (Blade battery)이다. 

이는 배터리 모듈의 냉각시스템을 줄이고 셀을 추가하는 방식으로 에너지 밀도를 효과적으로 

늘렸다. 근원적인 단위 셀의 관점에서 본다면 후막전극 설계를 통한 에너지밀도 향상이 가능하다. 

배터리 셀을 구성할 때 여러 층의 전극을 적층하여 설계를 하게 되는데, 이때 전극의 두께를 

증가시키게 되면 상대적으로 더 적은 층의 전극으로 동일한 용량을 얻게 되므로 집전체나 

분리막과 같이 전극의 용량에 직접적인 영향을 주지 않는 수동부품의 비율을 줄일 수 있어 더 

높은 에너지 밀도를 구현할 수 있다. [11-16] 하지만 전극의 두께를 늘리게 되면 전하의 이동 

통로가 기하학적으로 확장되어 복잡성이 증가한다. 결과적으로 전극 내부의 저항이 증가하여 

용량 저하 및 수명 저하가 발생되는 문제가 수반된다. 또 다른 중요한 문제점은 전극 바인더의 

마이그레이션 (binder migration)이다. 습식공정으로 후막전극을 만들게 되면 단위면적당 도포된 
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슬러리의 양이 증가함에 따라 건조 과정에서 바인더의 마이그레이션이 심화되고, 전극 전체에서 

바인더 및 도전재의 농도구배가 발생하게 된다. 그 결과 전극에 균열이 발생하거나 집전체와 

박리되는 현상이 나타나고, 전극 구동 시 불균일한 합제 분포로 인해 분극이 발생하여 전극의 

열화가 심화되는 문제가 발생한다. [17-20] 

이러한 문제를 해결하기 위해 탄소나노튜브 (carbon nanotube, CNT) 도전재가 제시되었다. [21] 

CNT 는 1 차원의 나노물질로, 높은 종횡비를 가지기 때문에 직선적인 전자의 이동 통로를 

제공해주어 리튬이온 확산 구동력을 높여줄 수 있다. 또한 넓은 비표면적을 가지기 때문에 

기존에 사용되던 도전재인 카본블랙과 비교했을 때 더 적은 양으로도 동등한 성능을 구현할 수 

있다. 그러므로 후막전극에 사용되었을 때 전극 내부에 효율적인 도전재 도메인을 형성시켜 

내부저항을 줄이고 사이클 특성을 향상시켜 줄 수 있다. [22-25] 하지만 CNT 의 고유한 특성인 

높은 종횡비로 인해 카본블랙 대비 낮은 탭밀도를 가지게 되어 높은 로딩의 전극을 구현하는 데 

한계가 있다. 또한 선형의 나노구조로 인해 반데르발스 힘이 CNT 의 축방향으로 강하게 작용하여 

서로 응집되는 문제가 있다. 이로 인해 전극 내부의 분극을 유도하여 열화를 가속시키는 문제를 

초래한다. [26] 추가적으로, 전극 준비 단계에서 만약 슬러리 내부에 CNT 가 응집된 형태로 

존재하게 되면 CNT 의 높은 비표면적으로 인해 지엽적인 부분에서 많은 양의 용매를 포함하고 

있게 된다. 이어지는 전극 건조과정에서 CNT 가 응집된 부분에서 많은 양의 용매가 휘발되게 

되면서 국부적인 지점에서 강한 모세관응력 (capillary stress)이 작용하여 전극에 균열이 생성된다. 

따라서 CNT 를 전극 내부에 균일하게 분포하도록 하는 것이 후막전극에서 특히 중요하다. [27, 28] 

본 연구에서는 정전분사법 (electropsray)을 이용하여 CNT 를 분산시켰다. 이때 LFP 나노입자를 

함께 정전분사하여 LFP 와 CNT 로 구성된 나노복합체를 형성하였다. CNT 가 LFP 활물질에 선 

분산된 형태의 복합체로 기존의 습식공법을 이용해 전극을 제조하였을 때 최대 26.82 mg cm-2 의 

활물질 로딩을 가지는 전극을 제조할 수 있었고 1C (170 mA g-1)에서 3.96 mAh cm-2 용량을 보였다. 

이는 단순히 파우더 믹싱으로 얻은 전극에서는 얻을 수 없는 수치였다. 추가적으로, 나노 LFP 가 

가지는 낮은 탭밀도를 보완하고 전극 로딩을 높이기 위해 마이크로 입경의 LFP 를 함께 사용하여 

정전분사 한 뒤 전극을 만들었을 때 55.61 mg cm-2의 로딩을 가지는 전극을 제조하였고 0.3C에서 
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7.27 mAh cm-2 의 용량을 보였다. 이를 통해 CNT 도전재가 활물질에 선 분산된 (pre-dispersed) 

형태의 복합체가 후막전극 제조에 효과적인 전략이 될 수 있다는 것을 입증하였다. 

2. 이론적 배경 

 

2.1 리튬이온배터리 

2.1.1 개요  

전기화학셀은 양극, 음극 두개의 전극으로 이루어져 있고 분리막과 전해액이 그 사이에 위치한다. 

분리막은 전해질이 투과할 수 있는 다공성 구조로 이루어져 있다. 전해질은 양극과 음극간 

화학반응에 참여하는 리튬이온을 전달해주는 역할을 한다. 이때 반응에 동반되는 전자는 외부 

회로를 통해 이동한다. 전해질 내의 이온 전도도는 금속 내의 전자 전도도와 비교했을 때 훨씬 

낮기 때문에 셀은 넓은 면적의 전극으로 구성된다. 금속의 전류집전체가 전극 아래에 위치하며, 

전극으로 전자를 전달하여 산화/환원 반응에 참여하도록 한다. 

 

그림 1. 리튬이온 이차전지의 대표적인 모식도 (양극: LiCoO2/음극: Graphite) [29] 
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이차전지에서는 양극과 음극 사이에 가역적인 전기화학반응이 발생한다. 셀의 용량(Q)은 

단위질량당 전하량 (Ah kg-1) 혹은 단위부피당 전하량 (Ah L-1)으로 표기된다. 이는 충전/방전 시 

전류 (I = dq/dt)에 따라 다른 값을 가질 수 있다. 

반복되는 충전/방전 반응에서 리튬의 삽입으로 인한 전극의 부피변화, 전극-전해질 부반응, 전극 

분해반응 등의 작용으로 인한 리튬이온 손실이 발생하여 비가역적인 용량 저하가 유발될 수 있다. 

대표적인 전극-전해질 반응은 부동태피막 계면(solide-electrolyte interphase, SEI)을 형성하는 

반응이다. 이는 첫번째 충전반응에서 음극표면에서 발생된다. 따라서 첫번째 사이클에서 분명한 

용량 감소가 관찰된다. 쿨롱효율을 (Coulombic efficiency, CE) 계산하는 방법으로 확인이 가능하다. 

쿨롱효율 계산 식은 아래와 같다. 

 

Coulombic efficiency = Qdis/Qch X 100 (%)  (1) 

 

통상적으로 전기자동차용 배터리의 수명은 일반적으로 초기 방전 용량의 80%가 되는 시점으로 

본다. 일반적인 전기자동차용 상용 셀에서는 수명이 500 사이클 이상 되어야 하기 때문에 이를 

쿨롱효율로 환산한다면 매 사이클 99.96%이상을 유지하여야 한다. [30] 
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표 1. 상용화 된 리튬이온배터리용 양극 물질의 특성 [31] 
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2.1.2 양극물질 

- LCO (LiCoO2) 

처음 개발된 산화물 형태의 양극은 층상구조를 갖는 LiCoO2 (LCO)이다. 1 가의 Li+와 3 가의 Co3+ 

이온이 입방정계 (111) 면을 따라 번갈아 정렬되어 있는 rock salt 구조로, 산화물 이온이 cubic 

close-packed 배열을 가진다. 이러한 구조를 O3 구조라고 한다. Li+와 Co3+의 전하차이가 크고, 

이온반경차이가 크기 때문에 안정적인 양이온 배열을 이룬다. 따라서 리튬이 배열된 면을 따라 

2 차원의 리튬이온 확산 경로를 갖는다.  

Co3+/4+ 밴드가 O2- 2p 밴드와 겹치는 부분이 존재하기 때문에 리튬이 50% 이상 빠져나갈 경우 

결정격자에서 산소가 용출되는 문제가 발생하여 가용 용량이 ~140 mAh g-1 으로 제한된다. 

 

 

그림 2. LiCoO2의 결정구조 
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- NMC (LiNi1-x-yMnxCoyO2) 

LCO 의 높은 가격과 한정된 용량으로 인해 Co 를 Mn 과 Ni 로 대체하려는 연구가 오랜 기간 

진행되었다. NMC 에서 Mn3+은 합성 과정에서 Ni3+를 환원시키고 Mn4+로 산화되려는 경향이 

강하다. 따라서 Mn4+는 Ni 을 안정적인 Ni2+ 상태로 유지하며, 충전/방전 반응에 참여하지 않기 

때문에 층상구조를 안정화시키는 역할을 한다. Ni 의 경우, Ni3+/4+ 밴드와 O2- 2p 밴드와 겹치는 

부분이 거의 존재하지 않기 때문에 O2- 2p 밴드에서 전자가 빠져나가면서 발생하는 산소 용출 

문제에 자유로워 Ni4+ 상태까지 완전히 충전시킬 수 있다. 

 

- LFP (LiFePO4) 

LFP 는 orthorhombic crystal system 에 속해 있으며 올리빈 구조를 가진다.  FeO6 octahedra 가 

corner-sharing 하며 bc-plane 을 구성하고, edge-sharing LiO6 octahedra 가 b-axis 를 따라 stacking 

되어있다. 리튬 이온의 확산은 b 축 방향을 따라 발생하며, 리튬 이온이 octahedral site 를 

hopping 하며 이루어진다. a 와 c 축 방향으로는 연속적인 LiO6 octahedra 가 존재하지 않기 때문에 

확산 구동력이 제한된다. P 와 O 의 강한 공유결합으로 인해 구조적 안정성이 높고 열적 안정성이 

높다는 장점이 있지만 이온 전도도와 전자 전도도가 낮다는 단점이 있으며, 이론용량이 170 mAh 

g-1 로 층상계 물질의 274 mAh g-1 대비 낮다는 점이 LFP 양극물질이 가지는 한계이다.  
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그림 3. (A) c 축에서 바라본 LFP 결정구조와 (B) LFP 올리빈 구조 내에서 리튬 이온의 확산 경로. 

[8], [32] 
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2.1.3 분리막 

분리막은 양극과 음극을 물리적으로 분리시켜주는 역할을 한다. 분리막은 전해질을 함침하고 

있어 충전/방전 반응에서 리튬이온이 양극-음극 혹은 음극-양극으로 이동할 수 있도록 촉진시켜 

준다. 이때 전자의 이동은 차단해야 하기 때문에 절연성 물질을 사용한다.  

초기의 분리막은 유리섬유, 셀룰로오스, 폴리에틸렌 등을 사용하였다. 현재 상용화되어 

리튬이온배터리에 사용되고 있는 분리막은 폴리올레핀 계열이다. 기계적 성질이 우수하고 화학적 

안정성이 우수하며 가격이 저렴한 특징이 있다. 기본적으로 폴리에틸렌 (polyethylene, PE) 단일 

층으로 구성된 분리막과 안정성을 강화하여 PE 를 폴리프로필렌 (polypropylene, PP) 층 사이에 

라미네이션 시켜 PP/PE/PP 구조로 된 구성이 있다. 세라믹 코팅층을 도입하여 안정성을 더욱 

향상시킬 수 있다. 

분리막은 전해질과 호환이 되어야 하고 쉽게 젖을 수 있어야 한다. 그렇지 못한 영역에서 저항이 

증가하여 셀 고장을 일으키는 원인이 될 수 있다. [33] 
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2.1.4 도전재 

전극에서 도전재의 역할은 충전/방전 반응 동안 전극의 전자전도도 유지, 전극 내에서 전해질 

용액을 흡수하고 유지하며 양극 활물질과 리튬 이온 간의 긴밀한 접촉 유지, 양극의 전자전도도 

향상 등의 목적으로 사용된다. 리튬이온배터리에 사용되는 도전성 첨가제는 카본블랙, 

탄소나노튜브, 그래핀 등이 있다. 

 

- 카본블랙 

일반적인 전도성 카본 블랙에는 Super P, 아세틸렌 블랙, Ketjen 블랙이 있다. 아세틸렌 블랙은 

Super P 에 비해 비표면적이 크지만 분산이 어렵다. Ketjen 블랙은 더 좋은 성능을 나타내지만 

가격이 높다. 따라서 전도성 카본블랙으로 Super P 가 대부분 사용되고 있다.  

카본블랙의 구조는 구형의 입자이며, 0 차원의 점형태이다. 전극에서 카본블랙이 형성하는 전도성 

네트워크는 카본 입자간 접촉되는 정도에 따라 저항이 결정된다.  
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그림 4. 카본 도전재 종횡비에 따른 이론적 변곡곡선. [34] 

 

그림 4 에서는 카본 도전재가 높은 종횡비를 가질수록 향상된 전자전도 능력을 보인다는 것을 알 

수 있다. 하지만 선형성이 커질수록 제조 난이도가 높기 때문에 성능과 비용의 적정선을 

고려하여야 한다. 
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- 탄소나노튜브 

표 2. SWCNT 와 MWCNT 의 비교 [35] 

 

 

탄소나노튜브 (carbon nanotube, CNT)는 탄소 원자가 벤젠고리 형태로 연속적으로 배열된 구조가 

튜브처럼 말린 형상이다. 튜브가 단일층일 경우 단일벽 탄소나노튜브 (single-walled CNT, 

SWCNT)이며, 여러층이 동축을 가지는 형태를 다중벽 탄소나노튜브 (multi-walled CNT, 

MWCNT)라고 한다. SWCNT 는 0.4 ~ 2 nm 의 직경으로, 106 S cm-1 의 전자전도도를 보인다. 

MWCNT 의 외부 직경은 2 ~ 100 nm 이며, 내부 직경은 1 ~ 3 nm 이다. 길이는 0.2 ~ 수 μm 로 

이루어져 있고 SWCNT 대비 낮은 수치인 105 S cm-1 의 전도도를 나타낸다. 일반적으로 층이 여러 

겹일수록 합성이 용이하며 가격이 저렴하다.  
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그림 5. 탄소나노튜브 직경에 따른 비표면적 변화. [36] 

 

SWCNT 의 비표면적은 1315 m2 g-1 이며, 층이 늘어날수록 비표면적은 줄어든다. 이중벽 

탄소나노튜브의 경우 680 ~ 850 m2 g-1 이며, MWCNT 는 295 ~ 430 m2 g-1 의 비표면적을 가진다. 

또한, CNT 가 서로 응집될수록 비표면적은 감소하는 경향이 있다. 
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2.3 정전분사 

 

그림 6, 정전분사법에 대한 개략도. 

 

정전분사에 의해 분산이 이루어지는 메커니즘은 다음과 같다. 금속 니들과 substrate 에 전압을 

인가하여 전기장이 가해지면 니들 내부의 용액의 전자는 도선을 따라 이동하고 용액은 표면이 

양전하로 대전된다. 이 상태에서 주사기를 밀어주는 압력과 전기장에 의해 용액이 니들 끝으로 

나오게 된다. 이때 용액의 표면은 전기적 인력과 표면장력이 균형을 이루게 되면서 테일러 콘 

형상이 만들어진다. 인가되는 전압이 임계점을 넘게 되면 테일러콘의 끝에서 fine jet 형태가 

나타나고 jet 가 깨지면서 양전하를 띠는 입자들이 droplet 형태로 분사된다. 이때 droplet 의 

직경은 Rayleigh limit 을 따른다. 이는 특정 반경에서 가질 수 있는 최대의 전하량을 나타낸다. 

𝑟𝑅𝑎𝑦𝑙𝑒𝑖𝑔ℎ = (
𝑄2

64𝜋2𝜎𝜀0
)

1/3

   (2) 
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Droplet 이 substrate 으로 이동하는 과정에서 droplet 의 용매는 휘발된다. 이때 정전기적 힘에 

의해 휘발은 더 활발히 일어난다. 따라서 droplet 의 반경 r 이 줄어들게 되지만 표면의 대전된 

입자의 전하량 Q 는 동일하게 유지되기 때문에 입자들간 반발력이 강해진다. 이 힘이 임계점을 

넘게 되면 coulombic fission 이 발생하여 더 작은 droplet 들을 형성한다. 이를 charge residue 

model 이라 한다. 한편, 임계점을 넘지 않더라도 대전된 입자들을 droplet 밖으로 밀어낼 충분한 

반발력을 가지고 있다면 이 힘을 해소하기 위해 fission 이 발생하기도 하는데 이를 ion 

evaporation model 이라 한다. 이 두가지 과정이 복합적이면서 연속적으로 진행되어 droplet 

내부의 입자들이 분산된다. [37-40] 
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2.4 후막전극  

 

일반적으로 상용 전극의 면적당 용량 (5 mAh cm-2)보다 높은 용량을 가지는 전극을 후막전극이라 

한다. 전극 후막화는 단순하면서도 범용적인 방법으로 에너지밀도를 증가시킬 수 있다. 배터리의 

용량은 전기적 활성이 있는 물질에 기인하기 때문에 그렇지 않은 부품의 비율을 셀에서 

줄이면서도 동일한 성능을 유지하는 방식으로 비에너지 관점에서나 에너지 밀도 관점에서 향상된 

값을 얻을 수 있다.  

 

그림 7. 후막전극의 개념 
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그림 8. 전극 두께 증가에 따른 tortuosity 증가에 대한 그림. [17] 

 

하지만 기존의 습식 공법으로 단순히 전극을 후막화 했을 때, 전하의 이동거리를 증가시켜 전극 

저항을 증가시킬 수 있다. 특히 전극의 두께가 증가하게 되면 전하의 이동 경로가 선형적으로 

증가하는 것이 아니라 exponential 하게 증가한다는 것을 유념해야 한다. 또한 휘발되는 용매의 

증가로 인해 바인더와 도전재가 전극 표면층으로 migration 되어 불균일한 합제 분포를 야기하고, 

전극 건조 과정에서 균열이 발생하거나 집전체와 전극이 박리되는 문제가 있다.  
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그림 9. 후막전극 열화에 대한 메커니즘. (A) 사이클 초기 상태의 후막전극, (B) 전기화학 반응에 

불균일한 참여, (C) 표면에서 균열 발생 및 부산물 생성, (D) 장기 사이클 이후 전극 열화. [15] 

 

전극 구동 시에는, 전하 이동경로의 증가로 인해 충전/방전 반응 시 과전압이 발생하여 

출력특성이 낮아지는 문제, 불균일한 합제 분포로 인해 내부 분극이 발생하여 전극 전체에서 

전기화학 반응에 참여하지 못하는 문제가 발생한다. 따라서 국부적인 부분에 열화가 급속하게 

진행되어 수명특성이 감소한다.  

후막전극의 성능확보를 위해서는 도전재/바인더 도메인이 전극의 두께방향으로 균일한 분포가 

있어야 하며, 지속적인 사이클 진행에도 구조가 유지되도록 기계적 물성이 뒷받침되어야 한다. 

따라서 높은 종횡비를 갖는 도전재 및 고성능의 바인더 물질이 적용되어야 한다. 특히 

도전재/바인더의 균일한 분포와 강한 결합력을 유지할 수 있는 공정이 요구된다.  

기존의 용매 기반 습식공정의 경우, 전극 건조 과정에서 도전재/바인더가 마이그레이션되어 전극 

축방향으로 농도구배가 나타나는 문제가 있다. 후막 전극에서는 특히 이러한 문제점들이 

악화된다. 이를 개선하기 위해 용매를 사용하지 않는 건식공정으로 전극을 제조하려는 연구가 

많이 진행되는 추세이다. 
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3. 실험방법 

 

3.1 정전분사 

12 ml 의 N,N-dimethylformamide (DMF, Sigma Aldrich)에 polyacrylonitrile (PAN, Sigma Aldrich) 

0.012g 을 첨가하고 65°C 에서 12 시간 이상 교반하여 용액을 만들었다. PAN 용액에 0.6 g 의 

LiFePO4 (LFP, Alfa Aesar)와 0.0375 g 의 multi-walled carbon nanotube (MWCNT, 금호석유화학)을 

넣은 뒤 교반시켜 분산액을 만들었다.  

정전분사는 15 kV 의 전압을 인가하면서 14 μl min-1 의 속도로 용액을 주입하며 진행되었다. 

니들과 substrate 의 거리는 15 cm 로 조절했다.  

 

 

그림 10. 정전분사 후 얻어진 LFP/MWCNT 복합체 

 

얻어진 샘플은 PAN 을 탄화시켜 탄소섬유로 만들기 위해 700°C 에서 N2 가스 분위기로 

2 시간동안 열처리하였다. 승온 속도는 10°C min-1 으로 설정하였다. 
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3.2 전극 제조 

전극은 비교를 위해 2 가지 종류로 준비하였다. 첫번째는 정전분사한 LFP/MWCNT 복합체를 

사용한 전극, 두번째는 같은 조성을 가지는 단순 믹싱한 전극이다. LFP/MWCNT 복합체를 사용한 

전극을 electrospray 전극, 단순 믹싱하여 얻은 전극은 conventional 전극이라 지칭하겠다. 

전극 준비 과정은 다음과 같다. Electrospray 전극은 LFP/MWCNT 복합체를 분쇄하여 파우더화 한 

뒤 카본블랙 (super P, Alfa Aesar) 도전재와 함께 poly(vinylidene fluoride) (PVDF, Sigma Aldrich) 

바인더가 용해된 N-methyl-2-pyrrolidone (NMP, Sigma Aldrich) 용액에 넣고 20 분간 믹싱하였다. 

얻어진 슬러리는 알루미늄 집전체에 코팅하여 100°C 로 진공오븐에서 40 분간 건조 후 30% 

calendaring 한 뒤 120°C 에서 진공건조하여 전극 내부의 용매를 휘발시켰다. Conventional 전극도 

동일한 방법으로 LFP, MWCNT, 카본블랙 각각의 파우더와 PVDF 용액을 넣고 20 분간 믹싱한 뒤 

같은 조건으로 전극을 제조하였다.  

합제의 조성은 conventional 전극의 경우 LFP 80%, MWCNT 5%, carbon black 5%, PVDF 10%, 

electrospray 전극에서는 LFP 80%, MWCNT 5%, carbon black 4.2%, CNF 0.8%, PVDF 10%이다.  
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3.3 물성 평가 

3.3.1 Scanning electron microscope (SEM) 

제조한 LFP/MWCNT 복합체의 형상을 관찰하기 위해 cold field emission scanning electron 

microscope (cold FE-SEM, SU8220, Hitachi)를 사용하였다. 전극 제조 후 전극의 표면 및 단면 

관찰에도 동일한 SEM 을 사용하였다. 

 

3.3.2 Transmission electron microscope (TEM) 

LFP/MWCNT 복합체의 형상 및 MWCNT 관찰을 위해 Cs-corrected transmission electron 

microscope (Cs-TEM, JEM-ARM200F, JEOL)을 사용하였다.  

 

3.3.3 X-ray diffraction (XRD) 

LFP/MWCNT 복합체의 결정 구조를 확인하기 위해 X-ray diffraction (XRD, Miniflex 600, Rigaku)을 

사용하였다. 10° - 80° 범위에서 스캔속도 10° min-1 으로 측정하였다. 

 

3.3.4 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

LFP/MWCNT 복합체의 표면 분석을 위해 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, K-Alpha, Thermo 

Fisher Scientific) 분석을 하였다. 
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3.3.5 Thermogravimetric analysis (TGA) 

LFP/MWCNT 에서 탄소가 차지하는 비율을 계산하기 위해 thermogravimetric analysis 

(TGA/SDTA851e, Mettler Toledo)를 사용하였다. 산소 분위기에서 열처리를 진행하였고 상온에서 

800°C 까지 10°C min-1 의 승온속도로 테스트하였다. 

 

3.3.6 Raman spectroscopy 

LFP/MWCNT 샘플에서 LFP 와 MWCNT 의 정보를 확인하기 위해 Raman (HEDA, Weve) 분석하였다. 

후막전극의 전극 깊이 별 ex-situ 분석도 동일한 장비로 진행하였다. 

 

3.3.7 Rheology  

LFP/MWCNT 의 CNT 분산 정도를 확인하기 위해 rheometer (HR20, TA Instruments)를 이용하여 

슬러리의 점도를 측정하였다.  
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3.4. 전기화학 평가 

3.4.1 Cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), galvanostatic 

intermittent titration technique (GITT) 

전극의 산화/환원 반응의 가역성 및 과전압을 확인하기 위해 cyclic voltammetry (CV) 분석하였다. 

2.5 – 4.3 V 구간을 0.1 mV s-1 으로 스캔하였다. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)와 

galvanostatic intermittent titration technique (GITT) 분석은 전극 내부에서 리튬 이온의 확산성을 

계산하기 위해 진행하였다. 모두 potentiostat (Biologic, SP-200)를 사용하여 25°C 에서 측정하였다. 

 

3.4.2 사이클 특성 평가 

전극의 용량, 율속 및 수명특성을 확인하기 위해 constant current 모드로 사이클 테스트를 

진행하였다. 테스트는 battery testing system (MIHW-200-160CH, NEWARE)를 이용하여 진행하였다. 
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4. 결과 및 고찰 

 

4.1 LFP/MWCNT 물성평가 

4.1.1 Scanning electron microscope (SEM) 

 

그림 11. (A) 나노입경의 LFP, (B) 마이크로 입경의 LFP, (C) MWCNT 

 

정전분사를 하기 전 각각의 파우더를 SEM 을 통해 확인하였다. 사용된 물질은 나노 사이즈의 

LFP 와 마이크로 사이즈의 LFP, MWCNT 이다. 나노 사이즈의 LFP 의 입경은 약 200 – 500 nm 인 
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것으로 확인이 되었고, 마이크로 사이즈의 LFP 는 ~ 6 μm 로 확인된다. MWCNT 의 경우 축 

방향으로 응집되어 있는 것이 확인되었다.  

 

그림 12. (A) 정전분사 후 얻은 LFP/MWCNT 복합체, (B) 열처리 이후 복합체. 

 

정전분사 이후 얻어진 LFP/MWCNT 복합체를 그림 11 (A)에 나타내었다. LFP 와 MWCNT 가 잘 

분산되어 서로 네트워킹된 구조를 확인하였다. 이를 N2 분위기에서 700°C 로 2 시간 열처리하여 

polyacrylonitrile (PAN)을 탄화시킨 이후 확인하였을 때 뚜렷한 변화는 나타나지 않았다.  
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4.1.2 Transmission electron microscope (TEM) 

 

그림 13. (A) LFP/MWCNT 의 HRTEM 이미지, (B) LFP 격자, (C) MWCNT 의 HRTEM 이미지 

 

TEM 을 이용하여 LFP/MWCNT 복합체를 분석하였을 때 LFP 입자와 MWCNT 가 함께 관찰되었고, 

둥근 입자는 LFP 의 (210)면에 해당하는 면간 거리가 확인됨에 따라 LFP 인 것을 알 수 있다. 

선형의 입자는 MWCNT 의 대표적 특징인 다층의 튜브 형태를 가지는 것을 확인하였다.  
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4.1.3 Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 

 

그림 14. LFP/MWCNT 복합체의 STEM-EDS 분석. 

 

그림 12 에 나타낸 LFP/MWCNT 를 STEM-EDS 분석을 통해 원소분석을 진행하였다. 측정결과 

LFP 를 구성하는 Fe, P, O 가 입자에 고르게 분포하는 것을 확인하였다. 입자 주변에서 MWCNT 에 

해당하는 C 원소의 신호가 확인되었다. 추가적으로, TEM 그리드에 탄소코팅이 되어있어 그에 

대한 신호가 함께 검출되었다. 
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4.1.4 X-ray diffraction (XRD) 

 

그림 15. LFP/MWCNT 복합체의 XRD 패턴 

 

LFP/MWCNT 의 XRD 분석 결과 LFP 에 대한 peak 은 확인이 되었으나 MWCNT 에 대한 것은 

나타나지 않았다. 이는 두 물질 간의 상대적인 결정성 차이로 인한 결과이다.  
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4.1.5 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

  

그림 16. LFP/MWCNT 복합체의 XPS 패턴 

 

XPS 분석을 통해 LFP/MWCNT 의 표면에 대한 정보를 확인하였다. C 1s 에 대한 peak 에서 

MWCNT 에 해당되는 C-C 결합과 C=C 결합에 대한 신호가 확인되었고, O 1s, P 2p 에 해당되는 

구간에서 LFP 의 P 와 O 결합을 나타내는 (PO4)
3- 상태의 P-O 결합 에너지가 나타났다. [41] 
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4.1.6 Raman spectroscopy  

 

그림 17. LFP/MWCNT 복합체의 Raman 분석. 

 

LFP/MWCNT 에 대한 정보는 라만 분석에서 정확히 확인되었다. 984 와 1051 cm-1 에서 나타나는 

peak 은 PO4 의 ν3 와 ν2 에 해당하는 intermolecular stretching mode 이다. 추가적으로 1356 과 

1585 cm-1 에서는 MWCNT 를 이루고 있는 탄소의 D 와 G band 에 대한 signal 이다. 따라서 앞서 

분석한 XRD, XPS 결과 등으로 비춰 볼 때 LFP/MWCNT 복합체가 LFP 와 MWCNT 로 구성되어 

있다는 것을 입증할 수 있다.[42], [43] 
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4.1.7 Thermogravimetry analysis (TGA) 

 

그림 18. LFP/MWCNT 복합체의 TGA 분석. (3 회 반복실행) 

 

LFP/MWCNT 의 탄소 함량을 계산하기 위해 TGA 분석을 실시하였다. LFP 는 산소분위기에서 승온 

시 300 – 600°C 구간에서 분해되어 Li3Fe2(PO4)3 와 Fe2O3 를 형성한다.  

𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 +
1

4
𝑂2 →

1

3
𝐿𝑖3𝐹𝑒2(𝑃𝑂4)3 +

1

6
𝐹𝑒2𝑂3   (3) 

이론적으로 산화반응이 일어났을 때 5.07%의 질량 증가가 발생한다. MWCNT 와 CNF 의 경우 

비슷한 온도 구간인 400 – 600°C 에서 탄소가 산화되며 CO2 가 형성되어 질량이 감소한다. 따라서 

열처리 이후 LFP 와 LFP/MWCNT 간의 질량 변화를 비교하여 LFP/MWCNT 에 포함된 탄소의 양을 

유추할 수 있다. 3 번 반복 실험해서 평균 내었을 때 8.17wt%의 값을 얻었다. 이는 정전분사 

용액에 포함된 MWCNT, CNF 의 양과 LFP 표면에 코팅된 탄소의 양을 고려할 때 대체로 일치하는 

값이다.[44], [45] 
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4.2 전극 물성 평가 

4.2.1 슬러리의 유변물성 측정 

우선 electrospray 전극 슬러리와 conventional 전극 슬러리의 점성을 분석하였다. 슬러리 내부에 

MWCNT 가 잘 분산되어 있을수록 용매와 접촉하는 비표면적이 넓어지기 때문에 점성이 증가하는 

특성을 보인다. 

 

그림 19. Electrospray 전극과 conventional 전극의 점도 측정. 

 

분석은 shear rate 를 변화시키면서 그에 따른 슬러리의 점성을 측정하였다. 동일한 합제 밀도로 

전극 슬러리를 제조했을 때 electrospray 전극에서 약 102 Pa·s 가량 높은 점성이 나타났다. 따라서 

LFP/MWCNT 복합체로 슬러리를 제조하였을 때 MWCNT 의 분산성이 유지된다는 것을 

확인하였다. 
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4.2.2 전극 180° peel test  

Electrospray 전극과 conventional 전극의 접착력을 측정하기 위하여 180° peel test 를 진행하였다.  

 

그림 20. (A) conventional 전극과 electrospray 전극의 180° peel test, (B) 3 회 반복 실험한 

결과를 각각 평균한 값. 

 

동일한 합제밀도 및 코팅조건으로 제조한 electrospray 전극과 conventional 전극의 peel test 결과 

electrospray 전극에서 약 2 배 이상의 접착력을 보였다. 이는 바인더의 균일한 분포로 인한 

결과이다. LFP/MWCNT 복합체에서 선형의 MWCNT 가 분산되어 네트워킹된 구조를 형성하면서 

바인더의 마이그레이션을 억제하였기 때문에 더 높은 전극 접착력이 나타났다. 다른 전극으로 

반복하여 3 회 실험을 진행하였을 때 일관성 있는 값이 나타났다.  

 

 

  



43 

4.2.3 코팅 된 전극 비교 

코팅 두께를 높여가며 electrospray 전극과 conventional 전극을 각각 제조하였다.  

 

그림 21. Conventional 전극 제조 후 사진.  

 

Conventional 전극에서는 코팅 블레이드 높이를 600 μm 로 코팅하였을 때부터 건조 시 크랙이 

나타난 것을 볼 수 있다. 800 μm 가 되면 전극이 집전체와 완전히 박리되어 전극을 제조할 수 

없었다.  
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그림 22. Electrospray 전극 제조 후 사진. 

 

Electrospray 전극에서는 coating blade 높이를 1200 μm 로 설정하여 코팅하였을 때까지 전극에 

균열이 관찰되지 않았다. 이는 앞선 슬러리 점도와 peeling test 에서 확인되었듯이 분산되어있는 

MWCNT 가 건조시 발생되는 바인더 마이그레이션을 효과적으로 억제하였기 때문이다.  
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4.2.4 전극 표면 및 단면 분석 

SEM 을 이용하여 전극의 표면과 단면을 분석하였다. 

 

그림 23. Conventional 전극과 electrospray 전극의 표면 분석. 

 

동일한 활물질 로딩을 가지는 conventional 전극과 electrospray 전극의 표면을 분석하였을 때, 

두드러지는 차이가 관찰되지는 않았다. (그림 22 (A), (B)) 활물질 로딩을 증가시킨 전극에서도 큰 

차이가 나타나지 않았다. 

 

 

그림 24. Conventional 전극과 electrospray 전극의 단면 분석. 

 

Conventional 전극과 electrospray 전극의 차이는 전극 단면에서 두드러지게 나타났다. (A)에서 

conventional 전극 내부에 전반적으로 MWCNT 가 응집되어있는 부분이 관찰되었다. 반면 (B)의 

electrospray 전극에서는 응집된 부분 없이 균일한 형상이 관찰되었다. 이는 electrospray 전극의 
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로딩이 높였을 때도 일치하는 결과를 얻었다. 추가적으로 electrospray 전극은 같은 로딩값에도 

더 높은 두께가 나타났는데 이는 MWCNT 가 전극 내부에 분산되며 탭밀도가 낮아졌기 때문이다.  

 

 

그림 25. Conventional 전극의 로딩별 단면 분석. 

 

Conventional 전극에서는 로딩이 낮은 경우에도 MWCNT 가 뭉쳐있는 부분이 나타났다. 빨간색 

동그라미로 나타낸 부분이 응집된 MWCNT 이다. 이를 확대한 사진을 (A)의 맨 오른쪽에 

나타내었다. 
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그림 26. Conventional 전극 단면 EDS 분석. 

 

Conventional 전극에서 MWCNT 가 응집된 부분을 EDS 분석하였다. 짙게 나타낸 부분에서 C 에 

대한 신호가 강하게 관찰되었고 LFP 에 대한 signal 은 나타나지 않았다. 따라서 이는 MWCNT 가 

응집된 부분인 것을 입증하였다. 
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4.3 전기화학특성 평가 

4.3.1 Cyclic voltammetry (CV) 

 

그림 27. Conventional 전극과 electrospray 전극의 CV 측정.  

 

Electrospray 전극과 conventional 전극의 CV 측정 결과, 비슷한 로딩을 갖는 (A)와 (B)를 

비교하였을 때 electrospray 전극에서 산화/환원 반응의 과전압이 낮게 측정되었다. 또한 산화와 

환원이 발생되는 전압에서 굉장히 높은 전류 값이 나타났다. 이는 그림 23 - 25 에서 나타낸 것과 

같이 MWCNT 의 균일한 분산에 의한 차이이다. Electrospray 전극은 MWCNT 가 고르게 분포되어 

도전재 도메인을 형성하기 때문에 내부저항을 줄여 전기화학반응의 구동력을 향상시켰다. (B), 
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(C)에서는 로딩을 증가시켜 CV 분석을 하였다. 불가피하게도 전극의 두께가 증가함에 따라 

과전압이 증가하는 경향을 보였다.  
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4.3.2 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

 

그림 28. Conventional 전극과 electrospray 전극의 EIS 분석 및 리튬이온 확산계수 계산 

 

비슷한 로딩에서 Electrospray 전극과 conventional 전극 표면의 전하전달저항을 측정했을 때 

electrospray 전극에서 91.5 Ω 으로 conventional 전극의 118 Ω 과 비교했을 때 낮은 값이 

관찰되었다. 로딩을 증가시켜서 비교를 하였을 때 로딩 20.79 mg cm-2 의 electrospray 전극에서는 

비슷한 저항값이 측정되었지만 9.25 mg cm-2 의 conventional 전극의 경우 저항이 177 Ω 로 크게 

증가하였다.  

와버그 임피던스값을 토대로 전극 내부로의 리튬 확산계수를 계산해 보았을 때 conventional 

전극에서 6.32 × 10-13 S cm-1, electrospray 전극에서 2.14 × 10-12 S cm-1 값을 얻었다. 따라서 

electrospray 전극의 표면저항 및 내부의 이온 확산성이 개선된 것을 확인하였다.  

계산은 아래의 식을 이용하였다. 

𝐷 =
𝑅2𝑇2

2𝐴2𝑛4𝐹4𝐶4𝜎2   (4) 
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위 식에서 R 은 기체상수, T 는 절대온도를 나타내며, A 는 전극 면적, n 은 전기화학반응에 참여하는 

이온의 원자가, F 는 패러데이 상수, C 는 전극 내부의 리튬이온 농도를 의미한다. 마지막으로 σ 는 

Zre 와 ω-1/2 의 기울기이다. 
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4.3.3 Galvanostatic intermittent titration technique (GITT) 

추가적인 리튬이온 확산성을 GITT를 이용해서 계산을 하였다. GITT 계산의 가정은 리튬 삽입/탈리 

시 2-phase reaction 이 발생하는 LFP 물질에는 적합하지 않으나, conventional 전극과 electrospray 

전극 간 단순 비교 목적으로 테스트하였다.  

 

그림 29. Conventional 전극과 electrospray 전극의 GITT 분석. 

 

GITT 측정 결과 전체적인 반응에서 electrospray 전극의 확산계수가 높게 측정되었다. 이때 

계산은 아래의 식을 활용했다. 

𝐷 =
4

𝜋𝜏
(

𝑚𝐵𝑉𝑀

𝑀𝐵𝑆
)

2

(
∆𝐸𝑠

∆𝐸𝑡
)

2

    (5) 
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추가적으로 전류를 pulse 로 가한 뒤 relaxation 되는 구간을 관찰하여 전극의 내부저항을 

계산하였다. 이를 표에 나타내었다. 

 

표 3. Conventional 전극과 electrospray 전극의 과전압 계산. 

 

 

표 4. Conventional 전극과 electrospray 전극의 내부저항 계산 

 

 

계산 결과 electrospray 전극에서 conventional 전극 대비  낮은 저항값이 나타났다.  

그림 26 – 28 에 나타난 결과를 토대로, LFP/MWCNT 복합체를 전극에 적용하였을 때 균일한 

MWCNT 분산으로 인해 전기화학반응의 구동력이 향상된 것이 확인되었다. 이는 높은 전도성을 

갖는 MWCNT 가 도전재 도메인을 균일하게 형성하여 전극 내 분극을 완화시켰기 때문으로 

여겨진다. 
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4.4 사이클 특성 평가 

4.4.1 나노입경의 LFP/MWCNT 복합체 전극 

나노입경의 LFP 를 사용하여 만든 LFP/MWCNT 복합체를 이용하여 만든 electrospray 전극과 

conventional 전극의 사이클 특성을 비교하였다. 

 

그림 30. (A) conventional 전극의 전압-용량 곡선 (5.35 mg cm-2), (B) electrospray 전극의 전압-

용량 곡선 (5.04 mg cm-2), (C) (A, B) 두 전극의 사이클 그래프. 

 

2.5 – 3.9 V 구간에서 constant current 모드로 사이클 테스트를 진행하였을 때 electrospray 

전극에서 더 높은 용량과 용량유지율이 관찰되었다. 0.1C 의 전류밀도에서 electrospray 와 
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conventional 전극은 각각 159.1, 159.3 mAh g-1 의 용량으로 비슷한 성능이 나타났지만 

전류밀도가 1C 로 증가하였을 때 electrospray 전극은 142.3 mAh g-1 의 용량을 보였다. 

conventional 전극은 138.2 mAh g-1 로 감소하였다. 1C 의 전류밀도로 1000 사이클동안 구동시켰을 

때 electrospray 전극은 87.69%의 용량유지율을 가졌다. Conventional 전극은 80.24%으로 낮은 

값이 나타냈다.  

 

그림 31. (A) conventional 전극의 전압-용량 곡선 (8.57 mg cm-2), (B) electrospray 전극의 전압-

용량 곡선 (8.57 mg cm-2), (C) (A, B) 두 전극의 사이클 그래프. 
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이러한 용량 차이는 로딩양이 증가했을 때 두드러지게 나타났다. 이를 그림 30 에 나타내었다. 

Conventional 전극과 electrospray 전극의 로딩을 동일하게 8.57 mg cm-2 로 하여 앞선 사이클 

테스트와 같은 조건으로 테스트하였을 때, 0.1C에서는 비슷한 성능을 보였다. 하지만 1C로 전극을 

구동시켰을 때 급격한 용량 저하가 나타났다. 그림 30 의 (A)와 (B)에서 충전전압과 방전전압의 

차이를 계산해보았을 때 conventional 전극에서는 0.34 V 의 전압차이가 나타났지만 electrospray 

전극에서는 0.18V 의 낮은 과전압이 나타났다.  

1C 로 500 사이클 구동했을 때 electrospray 전극에서는 89%의 용량유지율을 보였다. Conventional 

전극은 81%의 용량유지율로 상대적으로 낮은 값이 관찰되었다. 로딩이 증가함에 따라 불균일한 

합제 분포를 가지는 conventional 전극에서는 분극이 심화되었지만 electrospray 전극에서는 

동일한 성능을 유지하였다. 
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도전자 분산에 의한 성능 차이는 율속특성을 테스트했을 때 확연히 드러났다.  

 

그림 32. Conventional 전극과 electrospray 전극의 율속특성 비교.  

 

비슷한 로딩을 가지는 conventional 전극과 electrospray 전극을 전류밀도를 변화시키며 

테스트하였다. Electrospray 전극에서 conventional 전극 대비 높은 용량을 나타내었다. 특히 5C 의 

고율속에서 electrospray 전극은 1C 에서의 용량 기준 80%의 용량이 나타났지만 conventional 

전극에서는 내부 저항으로 인해 용량이 거의 나타나지 않았다. 이때 테스트한 전극들의 활물질 

로딩은 conventional 전극이 5.35 mg cm-2, electrospray 전극이 5.08 mg cm-2 이다. 
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그림 33. Conventional 전극과 electrospray 전극의 율속특성 비교. 각각의 전극 로딩은 그래프에 

기입되어 있음. 

 

전극 로딩을 높여가며 테스트하였을 때도 electrospray 에서 더 우수한 율속특성이 나타났다. 다만 

전극 두께가 늘어나면서 5C 에서는 electrospray 전극에서도 충방전반응이 원활히 일어나지 

못하였다. 
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그림 34. 활물질 로딩 증가에 따른 사이클 특성. 

 

Electrospray 전극의 로딩을 높였을 때 나타나는 사이클 특성을 관찰하였다. 활물질 로딩은 5 에서 

26 mg cm-2 까지 높여가며 1C 의 전류밀도로 2.5 – 3.9 V 구간에서 테스트를 진행하였다. 

Electrospray 전극은 100 사이클까지 안정적인 사이클을 나타내었고, 0.1C 에서 4.24 mAh cm-2. 

1C 에서 최대 용량 3.96 mAh cm-2 을 보였다. 이는 conventional 전극에서 구현될 수 없었던 

수치이다.  
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그림 35. Conventional 전극과 electrospray 전극의 50th 사이클에서의 용량. 

 

Conventional 전극과 electrospray 전극을 1C 로 구동하였을 때 나타나는 50 번째 사이클의 용량을 

활물질 로딩별로 도식화하였다. Conventional 전극은 응집된 MWCNT 로 인한 균열로 인해 14 mg 

cm-2 이상의 활물질 로딩을 갖는 전극을 제조할 수 없었다. 반면 electrospray 전극은 26 mg cm-2 

이상의 로딩을 갖는 전극을 제조했을 때도 전극에 균열 발생이 없었다. 위 그래프에 나타낸 

사이클에서 electrospray 전극의 경우가 conventional 전극 대비 이론 용량에 가까운 수치를 

보였고 로딩이 증가함에도 선형적으로 증가하는 추세를 보였다.  

하지만 그 이상의 전극 로딩에서는 LFP 나노파우더가 가지는 낮은 탭밀도로 인하여 정상적인 

전극 제조가 불가능하였다. 
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4.4.2 바이모달 (bimodal) LFP/MWCNT 복합체 전극 

앞서 언급하였듯 LFP 나노파우더의 낮은 탭밀도로 인해 전극의 로딩을 증가시키는 데 어려움이 

있었다. 따라서 마이크로 입경을 가지는 LFP 를 나노 LFP 파우더와 함께 사용하여 전극 밀도를 

높이고자 하였다.  

우선 마이크로 LFP 파우더만을 사용하여 제조한 LFP/MWCNT 복합체를 제조하였고 이를 

습식공정으로 전극을 만들어 사이클 테스트하였다. 그 비교군으로 같은 조성을 갖는 conventional 

전극을 제조하여 비교했다 
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.  

 

그림 36. 마이크로 LFP 를 사용한 conventional 전극과 electrospray 전극의 사이클 특성. (각각 

25.40, 32.27 mg cm-2 의 로딩을 갖는다.) 

 

사이클 테스트 결과 마이크로 입경을 갖는 LFP 를 사용했을 때 활물질 로딩이 높은 전극을 

제조할 수 있었지만 conventional 전극의 경우 전극 내부 저항으로 인해 전기화학반응이 

정상적으로 일어나지 않았다. Electrospray 전극에서는 conventional 전극보다 더 높은 로딩을 

가졌음에도 불구하고 150 사이클 이상 안정적인 사이클을 보였다. 따라서 마이크로 사이즈 LFP 를 

electrospray 하였을 때 도 MWCNT 분산이 문제없이 잘 이루어졌다는 것을 알 수 있다. 
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그림 37. 바이모달 electrospray 전극의 사이클 특성. 

 

나노입경의 LFP 와 마이크로 입경의 LFP 를 MWCNT 와 정전분사하여 바이모달 LFP/MWCNT 

복합체를 만들었다. 이때 나노 LFP 와 마이크로 LFP 의 비율은 1:4 이다. 이를 습식공정을 이용하여 

바이모달 electrospray 전극을 만들고 사이클 특성을 테스트하였다. 얻어진 전극의 로딩은 55.61 

mg cm-2 이다. 전류밀도는 0.3C 로 설정하여 테스트하였다. 이때 7.27 mAh cm-2 이상의 용량을 

나타내었고 50 사이클 동안 안정적인 사이클을 유지하였다.  
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후막전극을 제조하였을 때 전극 전체에서 반응에 참여하는지 확인하고자 ex-situ Raman 분석을 

진행하였다. 

그림 38. 후막전극 깊이 별 라만 분석. 바이모달 electrospray 전극의 충전 후의 라만 스펙트럼. 

 

3.9V 까지 충전시킨 후 셀을 분해하여 전극의 깊이 별 라만 분석을 진행하였다. 주된 peak 은 169, 

235, 298 cm-1 에서 나타난다. 이는 FePO4 의 external vibrational mode 이다. 800 이상의 

파장대에서는 907, 956, 1058, 1110 cm-1 에서 주요한 peak 이 관찰된다. 이들은 FePO4 의 stretching 

mode 이다.  
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그림 39. 후막전극 깊이 별 라만분석. 바이모달 electrospray 전극의 방전 후 라만 스펙트럼 

 

셀을 2.5V 까지 방전시킨 후 분해하여 전극의 깊이 별 라만분석을 진행하였다. 215, 275 cm-1 의 

파장에서 LiFePO4의 external mode가 관찰되었다. 또한 LiFePO4에서 PO4
3-의 symmetric stretching 

mode 와 asymmetric stretching mode 가 985, 1035 cm-1 에서 관찰되었다. [46] 

 

그림 37, 38 에서 나타낸 전극 깊이 별 라만 분석을 통해 바이모달 electrospray 후막전극에서 

충전/방전 시 전극 전반적으로 반응에 참여한다는 것을 확인하였다. 
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5. 결론 

 

본 연구에서는 정전분사법을 사용하여 활물질과 MWCNT 를 사전에 분산시켜 LFP/MWCNT 

복합체를 제조하였다. 이 복합체를 사용하여 슬러리 코팅 공정으로 전극을 제조하였을 때 

MWCNT 분산성이 높은 전극을 얻을 수 있었다. 잘 분산된 MWCNT 는 전극 건조 시 capillary 

stress 를 완화하고 바인더 마이그레이션을 방지하여 후막전극을 제조하는 데 중요한 역할을 

하였다. 또한 전극 내부에 도전재 도메인을 효과적으로 형성하여 0.3C 에서 7.27 mAh cm-2 의 

용량을 구현하는 후막전극을 얻을 수 있었다. 따라서 CNT 와 같은 전도성 물질을 활물질에 사전 

분산시키는 방법이 균일한 합제 분포를 얻는데 도움을 주며, 후막전극 제조에 효과적으로 활용 

가능하다는 것을 입증하였다.  
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Abstract 

Thick lithium iron phosphate (LiFePO4) cathode, which is relatively thicker than conventional 

electrodes, has garnered interest because it enables the reduction of component parts such as 

separators and current collectors and the increase in energy density for next-generation lithium-ion 

batteries (LiBs).  

To achieve a thick LiFePO4 cathode, it is essential to depart from conventional LiB chemistry and 

opt for engineering progress. Specifically, replacing carbon black, a zero-dimensional conductive 

agent, with one-dimensional carbon nanotubes (CNTs) is crucial. This substitution ensures efficient 

electron transfer pathways throughout the cathode, from the bottom to the electrode surface. 

However, due to intrinsic characteristics of CNT, such as high aspect ratio, significant Van der Waals 

interaction arises. This renders dispersing CNTs difficult as they tend to aggregate themselves, 

thereby leading to rapid degradation of thick LiFePO4 cells. In this work, we adopted an electrostatic 

energy-driven spray method to get a homogeneous dispersion of multi-walled CNTs (MWCNTs) and 

LiFePO4 for thick cathode. During the electrospray process, the uniform distribution of LiFePO4 and 

MWCNTs is facilitated by the charge residue model (CRM) and ion evaporation model (IEM). This 

approach yielded e-LiFePO4/MWCNTs composite with a uniformly dispersive morphology, even at 

high MWCNTs concentration, as confirmed by cross-sectional scanning electron microscopy (SEM) 

and microcomputed tomography (micro-CT) scan analyses. The thick e-LiFePO4/MWCNTs cathode 

exhibited a notable reduction in overpotential during the electrochemical Li ion redox process, 

coupled with enhanced areal capacity and capacity retention, achieving 7.27 mAh cm-2 contrasted 

with the conventional mixing-only method. These outcomes are attributed to the uniform 

distribution of MWCNTs, as proved by electrochemical analyses. 
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