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초 록

고전압에서도 사용 가능한 바인더 개발에 대한 요구가 증대됨에 따라 이에 적합한 내산화성이 우수

한 바인더를 양자화학적 모델링에 기반하여 제안하고자 하였다. 각 고분자 poly(acryl amide)(PAM),

poly(methyl acrylate)(PMA), poly(vinylidene fluoride)(PVDF), poly(hexafluropropylene)(PHFP)에

대하여 반경험적 방법(Semi-empirical method) 및 밀도범함수 이론(Density Functional Theory,

DFT) 방법을 이용하여 단량체부터 사량체까지의 고분자 바인더에 대한 최고 점유 분자 궤도함수

(Highest occupied molecular orbital, HOMO) 에너지와 이온화 에너지(Ionization Potential, IP) 값

을 구하여 실험 값과 비교하였다. 밀도범함수 방법으로 해석한 결과, PHFP, PVDF, PMA, PAM 순

으로 고분자의 내산화성이 좋은 것으로 시뮬레이션을 통해 예측되었고, 이러한 결과는 선형 훑음 전

압-전류법(Linear Sweep Voltametry, LSV)으로부터 얻은 실험값과 일치하였다. 또한 이 결과는

HOMO 오비탈의 구조를 분석하여 내산화성이 좋은 원인을 규명하였다. 

Abstract :As the development of available binder in the harsh conditions is needed, we propose

the proper binder for high-voltage lithium-ion secondary batteries based on the quantum chem-

istry modeling. The optimized structures, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) energies

and ionization potentials of 4 binders, which were considered from monomer to tetramer, were

investigated by the semi-empirical and DFT (Density Functional Theory) calculations. The results

show that the ionization potential values by calculation tend to be close to the oxidation poten-

tials from the measurement of linear sweep voltametry (LSV). The order of oxidative resistance

from high value to low value is following: poly(hexafluropropylene), poly(vinylidene fluoride),

poly(methyl acrylate) and poly(acryl amide). Also these results correspond with the experimental

values. Thus, we find the reason why HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) energy of

PHFP has the highest value than other binders by analysis of HOMO orbital structures.
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1. 서 론

재생 가능한 이차 전지인 리튬 이온 전지(lithium

ion battery)는 높은 에너지 밀도와 비메모리 효과

(nonmemory effect) 등의 장점으로 휴대폰, 노트북 등

의 휴대용 전자 기기의 전지로 널리 사용되고 있다.

또한 리튬 이온 전지의 고용량화 및 전동공구, 전기자

동차 등 대용량 고출력 분야로의 응용이 지속적으로

확대됨1-5)에 따라 폭발, 발화와 같은 전지 안전성에 대

한 중요성이 크게 대두되고 있다.6,7) 일반적으로 전지

안전성에 관한 연구는 양극활물질8-10), 음극활물질11-13)

및 전해액14-16) 에 집중되어 진행되어왔다.

최근 리튬 이온 전지는 고용량의 전지를 만들기 위

해 4.5 V 이상의 고전압하에서도 구동되는 조건이 요

구되고 있으나, 이에 따른 수명 열화와 안전성 문제가

크게 대두되고 있다. 즉, 충방전의 반복 횟수가 늘어

날수록, 활물질 또는 도전재 사이의 결합이 느슨해지

고, 입자간 접촉 저항이 증가하게 되어, 전극의 옴저

항(ohmic resistance)이 상승하여 전지 성능이 저하되

고, 충방전 중에 양음극 활물질의 열화가 발생하여 수

명과 안전성 문제로 직결되고 있다. 17-19) 

이는 전극을 기계적으로 안정화 시키는데 매우 중요

한 역할을 하는 바인더를 이용하여 활물질 또는 도전재

사이에서 일어나는 기계적 안정성 저하 문제를 해결할

수 있는데, 일반적으로는 바인더로 사용되는 고분자의

구조를 제어함으로써 가능하다. 뿐만 아니라, 양극 활물

질은 대개 금속 산화물들인데 과충전 등으로 활성산소

가 발생할 수 있고 이것은 활물질의 최표면과 결합하기

때문에, 이를 막을 수 있는 바인더의 내산화성과 전기화

학적으로 안정한 특성 또한 요구된다. 따라서 고전압에

서 안전하게 작동하면서 오랫동안 사용가능한 바인더의

내산화성 확보가 중요해지고 있다. 20,21)

본 연구에서는 원자스케일의 전산 모사를 이용하여 리

튬 이온 전지의 고분자 바인더 4 가지 물질에 대한 연

구를 통해 실험 결과와의 경향성을 살펴보고, 이를 바탕

으로 시뮬레이션을 이용한 산화분해 준위에 대한 예측

가능성을 검토하여 고전압용 바인더를 선행 선별하고,

신규 물질 설계에 대한 방향제시에 도움을 주고자 한다.

그 중 가장 널리 쓰이고 있는 바인더는 PVDF (poly

vinylidene fluoride)22,23)로써, 이것은 지금까지 알려진 바

인더들 중에서 내산화성을 가지며, 열적으로도 안정한

물질이고 다른 화합물과의 부반응이 적은 것으로 알려

져 있다. 따라서 본 연구에서는 Fig. 1 에서와 같이

PVDF를 비롯하여 PAM(poly acryl amide), PMA(poly

methyl acrylate), 및 PHFP(poly hexafluropropylene)에

대하여 단량체부터 사량체까지의 화합물에 대한 양자계

산과 반경험적 방법을 이용한 시뮬레이션을 진행하였다.

2. 실 험

2.1. 시뮬레이션 방법

본 연구에서는 Material Studio 시뮬레이션 패키지

(Accelys Software Inc.)의 Dmol3 24-26)및 VAMP27-29) 프

로그램과 Gaussian0930) 프로그램으로 계산 방법을 삼원

화하여 구조 최적화를 진행하였다. 자세히 서술하면, 본

연구의 시뮬레이션 방법에서는 VAMP 프로그램에서 반

경험적 방법을 이용하는 NDDO(neglect of diatomic

differential overlap)/PM3(parameterized model 3) 방법

을 사용하여 계산하였고, Dmol3 에서는 GGA(gradient-

corrected functional)/PBE(Perdew–Burke–Ernzerhof

functional)31) 방법, 그리고 Gaussian09에서는 B3LYP/6-

31G+(d,p)32,33) 방법을 사용하여 밀도범함수와 상관성 범

함수를 동시에 적용하여 계산하였다. 모든 분자는 기체

상으로 가정하고 계산을 수행하였다.

또한, 위의 세가지 방법으로 최고 점유 분자 궤도함

수 및 이온화 에너지 계산 결과를 비교하여, 단분자들

이 고분자화될 때 어떻게 에너지와 전자 분포가 변화

하는지를 살펴보았다. 각각의 고분자들의 모델링은 단

분자에서부터 이량체, 삼량체, 사량체로 단위체가 증가

할 때마다 각각의 분자구조에 대한 구조 최적화를 진

행하였으며, Fig. 1 에서 보는 바와 같이, 관능기가 달

린 가지상 고분자의 경우는 트랜스(trans)와 시스(cis)

배열을 모두 고려하여 구조 최적화를 수행하였다. 본

시뮬레이션에서는 고분자를 묘사하기 위해, 단량체부

터 하나씩 단위체를 증가시키면서 양자계산을 수행하

였다. 이는 실제 고분자를 묘사하기에는 매우 간단한

모델링이지만, 본 시뮬레이션 결과 사량체 수준에서 에

너지와 전자 상태가 수렴되는 것을 확인하였다.

Fig. 1. Polymer unit (a)poly(methyl acrylate) (b)poly(vinylidene fluoride) (c)poly(acryl amide) (d)poly(hexafluropropylene).
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본 연구에서 이용한 이온화 에너지는 기체 상태의

원자에서 전자 하나를 떼어내는 데 필요한 에너지로

정의되며, 이온화 에너지가 클수록 내산화성이 커진다

고 가정할 수 있다. 그 식은 다음과 같다.

A(g) + EIP →A+(g) + e−

IP = EA(g)− EA+(g)

2.2. 전기화학평가 방법

LSV평가를 위해 작업 전극으로는 Platinum disk

electrode(d=1 mm)를 사용하고, 기준전극(quasi

reference)과 상대전극으로는 리튬 호일을 사용하여 3

전극 셀을 제작하였다. 또한 모든 셀은 드라이 룸에서

제작되고 파라필름(NEENAH, WI 54956)으로 막음 처

리를 한 후 측정하였다.

전해액으로는 기본 카보네이트계 용매로서, EC(Eth-

ylene carbonate), EMC(Ethyl methyl carbonate) 그리

고 DEC(Diethyl carbonate)가 각각 3:5:2의 부피비로

혼합되어있는 용매에 1M의 lithium hexafluoro

phosphate(LiPF6)가 녹아있는 용액을 사용하였다. 또한,

각 고분자에 따른 산화 분해 전위 변화를 알아보기

위해 상기 전해액에 PMA, PVDF, PHFP 및 PAM를

각각 1%의 중량비로 추가하였다.

고분자의 산화분해 전압을 전기화학적으로 측정하

기 위해서 용매에 녹인 고분자 용액을 Platinum disk

위에 1 mL 떨어뜨리고 60oC에서 4 시간 보관하는 준

비 작업을 한다. 준비 작업이 끝난 후, 전해액을 셀에

넣고 일정전위기(potentiostat:Solatron1470E)에 연결하

여 초기에 1시간 동안 전기 화학적 평형에 이르게 한

후, cut-off voltage를 3 V에서 7 V로 설정한 상태에서

주사속도(scan rate)는 1 mV/sec 로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. HOMO 에너지 비교

바인더로 많이 사용되고 후보군으로 고려되는 고분

자인 PAM, PMA, PVDF, 그리고 PHFP의 4가지 고

분자 단위체에 대하여 단량체, 이량체, 삼량체, 사량체

의 순서대로 반경험적 계산인 PM3 방법을 이용하여

구조 최적화를 진행하고, 그 결과를 살펴보았다. 

그 결과, Fig. 2 의 맨 위의 그래프와 같이 PAM,

PMA, PVDF 및 PHFP의 단량체의 경우 HOMO 에너

지의 순서는 PAM> PVDF > PMA > PHFP 순이었으나,

이량체부터는 PVDF의 에너지 값이 낮아지면서 순서가

바뀌었으며, 다음과 같은 PAM> PMA > PVDF > PHFP

순서로 높은 HOMO 에너지 경향성을 나타내었다. 여기

서 HOMO 에너지가 높다는 것은 전자를 잃기 쉽다는

것을 의미하므로, 쉽게 산화될 수 있다고 생각할 수 있

다. 따라서, 반경험적 방법인 PM3의 시뮬레이션 결과,

PAM이 가장 산화되기가 쉬우며, PHFP의 경우가 가장

내산화성이 있다고 판단할 수 있다.

또한 Fig. 2 의 (b)와 (c)에서 볼 수 있듯이, 밀도

범함수 방법으로 계산한 Dmol3의 GGA 방법과

Gaussian09의 B3LYP 방법을 이용하여 계산한 결과도

같은 경향성을 나타내는 것을 알 수 있었다.

3.2. 이온화 에너지 비교 

Fig. 3 에 나타내었듯이, 이온화 에너지의 경향성은

3.1 절에서 언급한 HOMO 에너지와 비슷한 경향을

Fig. 2. The relative HOMO energies(eV) of 4 binders from

monomer to tetramer by simulation with (a)NDDO/PM3

(b)GGA/PBE (c)B3LYP/6-31+G(d,p). Lines are given to

guide the eye.
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볼 수 있었다. 본 연구의 시뮬레이션 결과에서는 반경

험적인 방법인 PM3의 계산결과는 차이가 있었지만,

밀도 범함수 방법인 Dmol 3의 GGA 방법과

Gaussian09의 B3LYP 계산 결과는 HOMO 에너지와

이온화 에너지가 같은 경향성을 나타내었다. 

PHFP 고분자부터 순서대로 PVDF, PMA 및 PAM

가 높은 이온화 에너지를 가지는 것을 시뮬레이션 결

과를 통해 확인할 수 있었다. 즉, 이온화 에너지가 클

수록 전자를 잃기에 많은 에너지가 필요하므로 내산

화성이 클 것으로 생각되며, 시뮬레이션 방법을 통해

비교한 HOMO 에너지와 이온화 에너지 계산 결과는

모두 Table 1 에서 확인할 수 있다.

3.3. LSV 결과 분석

각각의 고분자에 대하여 LSV를 측정한 결과, Fig. 4

와 같은 결과를 얻을 수 있었다. 본 연구에서 측정한

LSV의 데이터로부터 바인더 PAM, PMA, PVDF,

PHFP의 산화분해준위를 판단하는 기준은 분해 피크가

가장 크게 증가하는 부분의 기울기와 4.2 V에서 4.8 V

사이에서 서서히 분해가 시작되는 부분의 기울기를 외

삽하여 만나는 지점을 읽어 비교해 보았다. PAM,

PMA, PVDF, PHFP 바인더들은 각각 4.92 V, 4.94 V,

4.97 V, 4.99 V의 순으로 산화 분해가 일어남을 측정할

수 있었다. Fig. 5 에서 볼 수 있듯, 이렇게 실험으로

부터 얻은 산화분해 준위(V)는 시뮬레이션 방법으로 구

한 이온화 에너지(eV)와 상관관계가 있음을 알 수 있

었다. Fig. 5 에서 왼쪽 Y축은 이온화 에너지를 표시

한 것이고, 오른쪽 Y축은 LSV의 산화 분해 준위를 표

시한 것이다. 이 그래프에서 볼 수 있듯이, 실험 결과

와 시뮬레이션과의 경향성을 비교해보면 시뮬레이션 방

법을 이용하여 도출된 이온화 에너지가 클수록 전자를

잃기에 더 많은 에너지가 필요하므로 산화 분해가 어

려울 것이라고 생각되며, 이러한 3가지 다른 방법을 이

용한 시뮬레이션 결과는 LSV를 통해 얻은 실험결과와

잘 일치함을 알 수 있다. 이러한 결과는 바인더의 산

화분해준위를 직접 실험으로 평가하기 전에 미리 시뮬

레이션을 이용하여 선별하거나, 신규한 바인더를 설계

Table 1. Calculated HOMO Energies and Ionization

Potential Energies (IP). NDDO/PM3, GGA/PBE and B3LYP/

6-31+G(d,p) are used for 4 binders of monomer(n=1),

dimer(n=2), trimer(n=3) and tetramer(n=4). Unit is electron

volt (eV).

Binder n
PM3 GGA 3B3LYP

HOMO IP HOMO IP HOMO IP

PAM

1 −10.1 9.0 −5.6 8.8 −7.3 9.2

2 −10.2 9.2 −5.5 7.5 −7.1 8.8

3 −10.2 8.4 −5.1 7.0 −6.9 8.7

4 −10.0 8.4 −5.0 6.6 −6.6 8.2

PMA

1 −11.1 10.1 −6.2 9.3 −7.8 9.7

2 −11.2 10.3 −6.1 8.1 −7.7 9.2

3 −11.2 10.6 −6.1 7.6 −7.6 9.0

4 −11.2 10.0 −6.1 7.2 −7.6 8.6

PVDF

1 −10.8 10.3 −6.4 10.0 −7.7 10.2

2 −12.7 11.9 −8.0 10.3 −9.6 11.2

3 −12.8 12.0 −8.0 9.8 −9.6 11.0

4 −12.7 11.9 −7.7 9.2 −9.2 10.5

PHFP

1 −11.5 10.9 −7.1 10.2 −8.4 10.5

2 −13.7 12.2 −8.6 10.9 −10.2 11.7

3 −13.8 11.6 −8.6 10.5 −10.2 11.5

4 −14.1 13.7 −8.9 10.6 −10.5 11.7

Fig. 3. The relative ionization potential energies(eV) of 4

binders from monomer to tetramer by simulation with

(a)NDDO/PM3 (b)GGA/PBE (c)B3LYP/6-31+G(d,p).

Lines are given to guide the eye.
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하는데 이용할 수 있다고 생각된다.

 

3.4. 결과 분석 및 해석 

반경험적 계산방법인 PM3를 이용한 HOMO 에너

지 계산에서는 단량체일때와 단위가 반복되는 이량체

구조에서부터는 PMA와 PVDF의 HOMO 에너지 순

서가 바뀌었으나, 이온화 에너지 계산에서는 PHFP와

PVDF의 순서가 달라지는 결과를 나타내었다. 이와 반

대로 밀도 범함수(DFT) 계산인 GGA 방법과 B3LYP

방법으로 수행한 시뮬레이션에서는 HOMO 에너지와

이온화 에너지에서 PHFP가 단량체부터 사량체까지 꾸

준히 가장 강한 내산화성을 가지며, PAM은 상대적으

로 내산화성이 좋지 않을 것으로 예측되었다.

이러한 밀도범함수 계산 결과에서의 경향성은 각 고

분자 구조의 HOMO 오비탈을 해석함으로써 원인을 유

추할 수 있다. Fig. 6 에서 볼 수 있듯이 각 구조의 반

복 단위를 증가시켜 가면서 분석해 본 결과, 내산화성

이 뛰어날 것으로 예측되는 PHFP 와 PVDF의 HOMO

오비탈은 단위체 반복 정도에 관계없이 모든 구조에서

전체적으로 오비탈이 넓게 분포되어 있는 것을 알 수

있었다. 여기에서 HOMO 오비탈이 한쪽으로 치우친 모

양을 가진다는 것은 편중된 부분에서 전자를 쉽게 빼앗

길 수 있다고 해석할 수 있다. 즉, 그 위치에서 쉽게 산

화될 수 있다고 가정한다. 따라서 HOMO 오비탈이 골

고루 분포되는 모양을 가지는 PHFP 및 PVDF는 강한

내산화성을 가질 수 있고, 이와는 반대로 오비탈이 한

쪽으로 편중된 모양을 갖는 PAM 구조는 단위체가 반

복될수록 그 경향이 뚜렷하게 나타나 단위가 반복될수

록 쉽게 산화될 수 있음을 알 수 있다. 이 결과는 실험

Fig. 4. Linear sweep voltammograms obtained from 1 M

of ⒜ PAM, ⒝ PMA, ⒞ PVDF, ⒟ PHFP in EC/EMC/
DEC(3/5/2) solution with 1 M of LiPF6 at a 1.0 mm radius

Pt disk electrode with scan rates (from top to bottom) of

1 m·V s
−1.

Fig. 5. Correlation between ionization potential energies

(eV) with simulation and oxidation potentials(V) by LSV

experiments.

Fig. 6. The HOMO orbital distributions of polymeric binders, PAM, PMA, PVDF and PHFP from monomer to

tetramer.
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으로부터 얻은 산화분해준위 결과와 일치하였고, 이로

써 HOMO와 이온화 에너지 계산 결과로부터 내산화성

의 경향성을 예측할 수 있음을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 내산화성을 가지는 고분자형 바인더

를 개발하기 위하여, 전기화학 평가 및 시뮬레이션 평

가 등 두 가지의 평가 방법을 적용하여 그 상관성을

비교하고 예측 정확도를 판단하고자 하였다. 특히 시

뮬레이션 평가에서는 반경험적 방법과 밀도범함수 방

법으로 수행한 계산 결과를 함께 비교하여 산화분해

전위의 보다 정확한 예측을 하고자 했다. 각 전산모사

방법으로 계산된 바인더의 단량체부터 사량체까지의

HOMO 및 이온화 에너지 값과 LSV와 같은 전기화

학적 평가에서 측정된 산화 분해 전위 값을 비교한

결과, 반경험적 방법을 적용한 결과를 제외한 두 가지

밀도범함수 계산 결과는 실험 값과 유사한 경향성으

로 HOMO 에너지와 이온화 에너지 값을 예측하는

것을 확인할 수 있었다.

또한 각 고분자의 HOMO 오비탈을 해석하여 내산

화성을 갖는 PVDF와 PHFP의 HOMO 오비탈의 모

양이 한쪽으로 치우치지 않고 전체 구조에 넓게 분포

해 있음으로써 보다 전자를 잃기 어렵게 되고 이에

따라 강한 내산화성을 나타냄을 알 수 있었다.

이러한 해석을 통해 전산모사를 이용한 고분자형 바

인더의 내산화성을 예측할 수 있다는 것을 증명하였고

이러한 시뮬레이션 방법은 내산화성이 우수한 바인더의

후보군을 선별하는데 실험을 직접 하지 않고도 미리 예

측해 볼 수 있는 선별 도구로써 활용될 것으로 기대된다.
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