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초 록

이차전지용 전극은 일반적으로 전극 활물질, 도전재, 그리고 고분자 바인더가 혼합된 복합 전극

의 형태를 갖는다. 따라서, 크기나 형태가 다른 각 성분의 조성 및 전극 내 분포에 따라 전극

의 전기화학적 활성이 달라지게 되나, 이를 효율적으로 예측하고 설계하는 3차원 전극 구조 모

델링 기술은 아직 활발히 연구되고 있지 못하다. 따라서, 본 논문에서는 3차원 구조 모델링 툴

인 GeoDict를 이용하여, LiCoO2 전극 활물질 입자 크기와 복합 전극 밀도에 따른 입자 간 접

촉 면적과 전기전도특성을 예측한 결과를 제시한다. 전극의 조성과 로딩은 LiCoO2 : Super P

Li® : Polyvinylidene Fluoride (PVdF) = 93 : 3 : 4 (wt%)과 13 mg cm-2로 고정하고, LiCoO2 평

균 입경은 10 µm과 20 µm로 전극 밀도는 2.8 g cm-3, 3.0 g cm-3, 3.2 g cm-3, 3.5 g cm-3,

4.0 g cm-3로 제어하여 가상의 3차원 전극 구조를 만들었다. 이 구조를 활용하여 LiCoO2 입경

증가에 따른 입자 간 접촉 면적 감소와 전기전도특성 증가 경향성이 정량화되었다. 또한, 전극

밀도가 증가함에 따라 입자 간 접촉 면적 및 전기전도특성 향상도 수치화 된 값으로 예상될 수

있다. 따라서, 본 논문에서는 3차원 전극 구조 분석 기법을 이용하면, 더 효율적인 복합 전극

설계가 가능함을 제시한다.

Abstract : Composite electrodes for rechargeable batteries generally consist of active material,

electric conductor, and polymeric binder. And their composition and distribution within the

composite electrode determine the electrochemical activity in the electrochemical systems. How-

ever, it is not easy to quantify the physical properties of composite electrodes themselves using

conventional experimental analysis tools. So, 3D structural modeling and simulation can be an

efficient design tool by looking into the contact areas between particles and electric conductivity

within the composite electrode. In this study, while maintaining the composition (LiCoO2 :

Super P Li® : Polyvinylidene Fluoride (PVdF) = 93 : 3 : 4 by wt%) and loading level (13 mg
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cm-2) of the composite electrode, the effects of LiCoO2 size (10 µm and 20 µm) and electrode

density (2.8 g cm-3, 3.0 g cm-3, 3.2 g cm-3, 3.5 g cm-3, 4.0 g cm-3) on the physical properties are

investigated using a GeoDict software. With this tool, the composite electrode can be efficiently

designed to optimize the contact area and electric conductivity. 

Keywords : 3D Structural Modeling, Composite Electrode, Active Material, Contact Area, Electric

Conductivity

1. 서 론

리튬이차전지의 에너지밀도 향상을 위하여, 새로운

고용량 전극 활물질 개발과 더불어 전극 설계 관점에

서 전극 활물질 조성이나 단위 면적당 로딩

(Loading, mg cm-2)을 높이는 연구가 함께 진행되고

있다.1-4 전극 내 활물질 조성을 높이기 위해서는 도전

재의 전기 전도특성5-7과 바인더 접착특성8-12을 개선해

야 할 뿐만 아니라, 전극 내 분포를 적절히 제어할

수 있어야 한다. 또한, 전극 로딩이 높아지면 전극 깊

이 방향으로의 전극 각 조성 분포에 차이가 생길 수

있으므로 이를 효율적으로 제어해야 한다. 특히, 전극

코팅 및 건조 속도가 높아짐에 따른 전극 구조를 제

어하는 것이 더욱 중요해지고 있다.13,14

이를 위해, 복합 전극 내 각 성분의 분포를 분석하

는 기술 확보가 선결되어야 하나, 전극 활물질은 수~

수십 마이크로 미터 스케일이고 도전재는 수십 나노

미터 스케일이며, 그리고 바인더는 활물질과 도전재

표면이나 계면에 얇은 선이나 막 형태로 존재하기 때

문에 각 성분의 분포를 파악하기 쉽지 않다.15 가장

많이 시도되는 방법은 복합 전극을 Ion-beam Slicing

하여 단면 몰폴로지를 관찰하는 것이다. 각 입자의 대

략적인 분포를 파악할 수 있으며, EDS (Energy

Dispersive Spectroscopy) 분석을 추가로 진행하면 특

정 원소의 분포를 측정함으로써 특정 바인더 분포까

지 확인할 수 있다.16,17 최근 개발된 방법으로는

SAICAS (Surface And Interfacial Cutting Analysis

System)을 이용하여, 복합 전극을 깊이 방향으로 절삭

박리한 후, SEM (Scanning Electron Microscopy)와

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)를 이용하여

내부 몰폴로지와 성분 분석이 가능함이 보고되고 있

다.10,14 또한, 박리 과정 중 수집된 복합 전극 성분을

분석하여 전극 깊이 별 바인더를 정량 하거나, 접착력

을 비교하여 상대적인 바인더 분포를 유추하는 방법

또한 제안되고 있다. 그러나, 각 성분의 대략적인 분

포 분석은 가능하나, 그러한 내부 구조에 따른 각 입

자간 접촉 면적이나 기공 구조 분석은 어려운 실정이

다. 또한, 전극 자체의 전기전도도 측정은 4-point

Probe 등의 장비를 이용하면 실험적으로는 가능하나,

전극 활물질과 도전재의 3차원 구조에 따른 전기전도

도 변화를 예측하기는 쉽지 않다.5,12

이러한 실험적 분석 한계를 보완하기 위해, 3차원

전극 구조를 기반으로 한 내부 구조 해석 방법이 새

롭게 제시되고 있다.18-25 대표적으로 FIB (Focused-

Ion Beam)와 SEM을 이용하여 다수의 복합 전극의

단면을 얻어낸 후, 이를 3차원 구조로 만들어서 입자

간 접촉 면적, 기공 구조 등을 분석하는 것이다.18,22,23

또는, Micro/Nano CT (Computed Tomography)를

이용하여 복합 전극 내부를 3차원 구조로 추출한 후,

상기와 같은 분석을 진행할 수 있다.24,25 그러나, 이

두 가지 방법은 실제 전극을 기반으로 진행하며, 3차

원 구조를 만들거나 분석하는 데 있어 많은 시간이

소요되던가 고가의 장비가 구축되어야 하는 단점이 있

다. 또한, 실제 제조된 전극을 이용하다 보니, 특정 전

극 제조 조건만이 반영된다는 한계점도 명확하다. 이

런 단점을 보완하고 더 효율적인 복합 전극 설계를

위해서 GeoDict와 같은 3차원 전극 구조 형성 및 분

석 모델링 및 시뮬레이션 툴을 사용할 수 있다. 전극

구성 물질과 함량, 그리고 설계 인자만 주어지면 3차

원 전극 구조를 바로 그려낼 수 있으며, 물리적 특성

을 바로 계산해 낼 수 있는 것이다.

따라서, 본 논문에서는 LiCoO2 양극 설계에 있어서,

LiCoO2 입자 크기 및 전극 밀도에 따른 3차원 전극

형성 및 물리적 특성 예측 결과를 보고하고자 한다.

특히, LiCoO2 입자에 따른 전기전도도 변화를 집중적

으로 분석하기 위해 도전재의 함량을 3 wt%로 다른

구성 성분보다 낮췄다. 그 결과 전극 조성을 LiCoO2 :

Super P Li® : Polyvinylidene Fluoride (PVdF)의 비율

을 93 : 3 : 4 (wt%)로 설정하였다. 또한, 전극 로딩은

13 mg cm-2로 일정하게 제어하고, LiCoO2의 평균 입경

을 10 µm과 20 µm로 전극 밀도는 2.8 g cm-3, 3.0 g cm-

3, 3.2 g cm-3, 3.5 g cm-3, 4.0 g cm-3로 달리한 3차원 전

극 구조를 만들어 냈다. 이 구조를 이용하여, 전극 내

입자간 접촉 면적을 정량화 함으로써, 활물질 입자 크

기 및 전극 밀도에 따른 접촉 면적 증감을 예측하였다.

또한, 전극의 두께 방향으로 전자 흐름을 유도하여, 전

기전도도 변화도 살펴봄으로써 복합 전극의 물리적 특

성 변화를 예측하였다. 
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2. 실험방법

2.1 3차원 전극 구조 생성 방법

컴퓨터 상에 3차원 전극 구조를 구현하기 위해서는

먼저, 해석하고자 하는 시스템의 크기를 고려해 도메

인을 설정한다. 이후, 도메인에서 구조체를 구성하는

가장 기본이 되는 단위인 복셀(Voxel)을 조합해 입자

를 구현한다. 크기가 작은 복셀을 사용할수록 정교한

구조체를 구현할 수 있지만 해당 3차원 구조를 형성

하는 데 시간이 오래 걸린다. 따라서, 모든 입자의 특

성이 모사될 수 있도록 구현할 가장 작은 물질이 최

소 3×3×3개의 복셀을 가지도록 설정하는 것이 바람직

하다. 이차전지용 전극은 복합 전극의 형태를 띄기에

각 물질을 구별하기 위해서는 도메인을 유지한 채, 물

질을 순차적으로 구현해야 한다. 이 때, 실제 전극의

몰폴로지를 반영하기 위해 전극 활물질과 바인더, 도

전재는 서로 연결되어 있다. 본 연구에서는 이를 전극

구조 상에 일정 부분 겹친 형태를 가지도록 하여 나

타냈다.

2.2 3차원 전극 구조 생성

3차원 전극 구조를 생성하고 물리적 인자를 해석하

기 위해 GeoDict 2020 (Math2Market GmbH,

Germany)를 사용하였다. 자세한 전극 설계는 Table 1

에 정리한 바와 같다. 이는 복합 전극의 구성 물질간

접촉면적 변화를 분석하기 위해 전극 조성과 로딩은

고정하고, 전극 활물질 입경 및 전극 밀도를 두 가지

변수로써 제어하였다. 전극 활물질 입경은 Umicore사

의 LiCoO2 KD-10 (D50 = 10 µm)와 KD-20 (D50

= 20 µm)을 고려하여 설정하였다. 특히, 실제 입자의

형상을 반영하기 위해 각 활물질의 SEM image로 입

경의 범위를 확인하고, 다면체인 LiCoO2 입자가 최대

입경과 최소 입경 사이에 균등하게 존재한다는 가정

하에 구조체를 형성하였다(Fig. 1). 이 때, 전극 밀도

는 2.8 g cm-3, 3.0 g cm-3, 3.2 g cm-3, 3.5 g cm-3,

4.0 g cm-3로 설정하였다. 3차원 전극 구조의 크기는 가

로 및 세로가 각각 50 µm로 고정한 반면, 전극 두께

는 전극 로딩이 일정하기 때문에 전극 밀도가 증가시

킴에 따라 전극 두께가 약 46 µm에서 약 32 µm로

감소하게 된다. 그와 같이 생성된 각 3차원 전극 구조

를 Fig. 2에 시각화 하였다.

2.3 입자간 접촉 면적 및 전기전도도 계산

전극 활물질 입경 크기 및 전극 밀도가 다르게 제

어된 3차원 전극 구조를 기반으로 LiCoO2와 전극 내

부 기공 (Air로 명시)과의 접촉 면적뿐만 아니라,

LiCoO2와 Super P Li® 도전재 그리고 LiCoO2와

PVdF 바인더간 접촉 면적도 정량화 할 수 있다. 또한,

Fig. 3과 같이 전극 두께 방향으로 전압(1V)를 인가하

면서 형성된 전류값을 기반으로 전기전도 특성을 예

측하였다.

Fig. 1. SEM images of LiCoO2 particles; (a) KD-10 (D50 = 10 µm) and (b) KD-20 (D50 = 20 µm).

Table 1. Design parameters of LiCoO2 electrode.

Unit Materials or Values

Active Material (AM) - LiCoO2 (KD-10, KD-20)

Composition 

(AM : Conductor : Binder)
wt% 93 : 3 : 4

Loading Level mg cm-2 13

Electrode Density g cm-3 2.8 3.0 3.2 3.5 4.0

Coating Thickness µm 46.43 43.33 40.63 36.57 32.00
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3. 결과 및 고찰

Fig. 2에 정리된 바와 같이 LiCoO2 입경 및 밀도

에 따른 3차원 전극 구조가 생성되었다. 붉은 색 영역

이 전극 활물질인 LiCoO2가 차지하고 있는 부피이고,

초록색 영역이 도전재인 Super P Li®의 부피, 그리고

노란색 영역은 바인더인 PVdF의 부피를 의미한다. 특

히, 바인더는 나노 입자인 도전재와 혼재되어 있거나

전극 활물질 표면에 존재하여 분포되어 있다. 그리고,

전극 내부 기공은 흰색으로 표시되어 있으나, 다른 전

극 성분 대비 잘 구분되어 보이지 않는다. 이는 대부

분의 기공이 도전재/바인더 혼재 영역에 존재하고, 모

델링 조건 상 마이크로미터 수준의 기공이 존재하지 않

게 전극 구조가 생성되었기 때문이다. 조금 더 자세히

살펴보면 첫째, 전극 활물질의 중량비는 93 wt%로 높지

만 부피 분율은 상대적으로 낮은 것을 확인할 수 있다.

전극 밀도를 2.8 g cm-3, 3.0 g cm-3, 3.2 g cm-3로 설정하

면, 전극의 기공도가 약 38%, 33%, 28%의 높은 값을

갖게 된다. 이는, Super P Li® (2.1~2.2 g cm-3)이나

PVdF (1.78 g cm-3) 대비 LiCoO2의 밀도(약 5.2 g cm-3)

가 2배 이상 높다는 점을 감안하면 이해될 수 있다.

둘째, LiCoO2 입경에 따른 전극 내부 구조의 차이가

명확하게 확인된다. 마지막으로, 동일 전극 로딩에서

전극 밀도를 높였기 때문에, Table 1에서 정리한 바와

같이 전극 두께는 조금씩 감소하게 된다.

이와 같은 3차원 전극 구조 생성 모델링은 전극 내

부 구조를 시각화 함으로써 연구자의 전극 구조적 이

해를 도울 수 있다는 장점이 있다. 또한, 본 논문에서

는 활물질 입경 2가지와 전극 밀도 3가지를 변수로

둔 사례 연구를 제공하지만, 훨씬 많은 경우에 대한

예측이 가능하다. 특히, 전극 공정에 따른 영향을 최

소화할 수 있으며, 실제 전극 구조와 비교를 통해 해

당 공정의 전극 내부 구조 형성에 미치는 영향도 파

악할 수 있는 장점이 있다. 그렇지만, 가장 중요한 부

분은 앞으로 설명할 전극 입자간 접촉 면적이나 전기

전도도와 같은 물리적 인자를 정량화 하여 비교할 수

Fig. 2. 3D microstructures of LiCoO2 electrodes with different particle sizes (KD-10 and KD-20) and densities (2.8 g cm-3,

3.0 g cm-3, 3.2 g cm-3, 3.5 g cm-3, and 4.0 g cm-3).

Fig. 3. Schematic on how to calculate the electric

conductivity of the electrode.

Fig. 4. Calculated non-contact surface areas of LiCoO2

particles (KD-10 and KD-20) as a function of electrode

density.
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있다는 점이다.

그런 관점에서 Fig. 4는 전극 활물질이 도전재나 바

인더와 접촉하고 있지 않은 면적을 계산한 결과이다.

즉, 실제 전지에서 액체 전해액이 전극 내로 함침되면,

전극 활물질과 전해액이 형성하는 계면을 정량화 한

것이다. Fig. 3의 3차원 전극 구조 상에서는 LiCoO2

와 기공의 Air가 맞닿는 계면으로 표현된다. Fig. 4에

정리된 것처럼 입자의 크기가 작은 KD-10이 KD-20

보다 항상 큰 Air와의 접촉면적을 보였다. 또한 전극

밀도가 높아짐에 따라, 전해액에 노출될 수 있는 전극

활물질 표면은 줄어드는 경향이 확인되었다.

3차원 전극 구조체가 만들어 지게 되면, 각 성분 간

접촉 면적 계산도 Fig. 5처럼 용이하게 진행할 수 있

다. LiCoO2와 Super P Li®의 계면과 LiCoO2와

PVdF 계면은 전극 밀도에 따라 증가하는 경향성을

나타냈지만 KD-20이 KD-10에 비해 증가폭이 작은

것을 확인할 수 있었고 이는 KD-20의 비표면적이 적

은 영향으로 예측된다. 또한, 모든 계면의 절대 면적

은 KD-10이 KD-20보다 높은 값을 나타내고 있는 점

도 명확하다. 한편, Fig. 5(c)에서 예측된 Super P

Li®와 PVdF 계면이 전극 밀도에 따라 증가했지만,

KD-20 전극에서 KD-10 보다 절대 면적이 크게 나타

났는데 이는 KD-20 비표면적이 KD-10보다 적어서

상대적으로 도전재와 바인더 간 접촉 계면이 넓은 것

으로 예측된다. 또한 KD-10과 KD-20 모두 특히 밀

도가 3.5 g cm-3에서 4.0 g cm-3으로 변할 때 접촉면적

증가 기울기가 다소 감소하는 경향이 예측되고 있다.

이와 같은 계면 분석은 실험적으로 분석해 내기 어려

운 인자지만, 3차원 전극 구조체 분석 시뮬레이션 기

법을 적용하면 용이하게 계산할 수 있다. 특히, 전기

화학적 활성이 있는 계면이나 표면적은 전기화학적 특

성 분석을 통해 예측할 수는 있으나, 비활성 계면을

분석해 내는 기법은 아직 제대로 도출되어 있지 못한

실정이다. 물론, 본 분석에서 사용된 3차원 전극 구조

가 실제 전극 내부 구조를 완벽하게 반영했다고 볼

수는 없다. 하지만, 그런 부분이 보완되면 해석의 신

뢰도는 더욱 높아질 것으로 기대된다.

3차원 전극 구조를 이용하여 예측할 수 있는 또다

른 물리 인자는 바로 전기전도도이다. 왜냐하면, 각 성

분의 전기전도도 값이 이미 알려져 있고, 3차원 구조

내에 각 성분의 위치 정보가 확인되어 있기 때문이다.

전기 전도 특성을 확인하기 위해, Fig. 3에서 설명한

바와 같이 특정 방향으로 전압을 인가하면, Fig. 6과

같은 전류밀도가 입체적으로 표시된 구조체를 얻을 수

있다. 전자는 도전재와 전극 활물질로 흐를 수 있고,

전극 내에서는 각 전기 전도성 물질이 입체적으로 연

결되어 있어야 한다. 예측된 결과를 살펴보면, 전극 활

물질 입경과 유사한 크기의 영역에서 높은 전류 밀도

가 예측되고 있는 3차원 구조가 도출되었다. 이는 도

전재 자체의 전기전도도는 활물질보다 높지만, 전극

내 구조적 연결성 측면에서 활물질 주변으로 전류가

잘 흐르고 있음을 예측하고 있다. 또한 전극 밀도가

Fig. 5. Calculated contact surface areas between (a)

LiCoO2 and Super P Li
® conductor, (b) LiCoO2 and

PVdF binder, and (c) Super P Li® and PVdF as a function

of electrode density.
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높아짐에 따라, 전류 밀도가 증가하는 경향을 통해 전

극 압연을 통한 전류 밀도 상승을 예측할 수 있는 것

이다. 이를 전극의 전기전도도로 환산하면 Fig. 7과 같

은 결과를 계산해 낼 수 있다. 전극 밀도가 낮을 때

에는 입경이 큰 KD-20 활물질을 적용한 경우가 전기

전도도가 높게 예측되지만, 전극 밀도가 높아짐에 따

라 그 차이는 차츰 줄어들다 전극 밀도가 4.0 g cm-3

까지 높아지면 전기전도도가 역전되는 현상이 확인된

다. 이를 통해, 전극 활물질 입경이나 밀도에 따른 전

극 전기전도도를 예측하고, 적용 디바이스나 예상 작

동 조건에 따른 물리적 인자 관점에서 전극 설계가

모델링 만으로 가능하게 된다.

그러나, 정확한 3차원 전극 구조를 만들어 내기 위

해서는, 실제 전극의 몰폴로지와 비교하고 이를 반영

하는 작업이 같이 수반되어야 한다. 이를 위해 3차원

전극 구조 재형성(3D Reconstruction)을 이용한 비교

및 개선 작업이 필요하다. 그럼에도 불구하고, 3차원

전극 형성 및 해석 소프트웨어만으로 정밀한 3차원 전

극 구조를 만들고 물리적 인자를 도출하고 이를 통해

전극 설계에 활용할 수 있다는 가능성을 확인했다는

점에서 본 논문의 의의를 찾을 수 있다.

4. 결 론

GeoDict란 3차원 전극 구조 형성 및 해석 모델링/

시뮬레이션 툴을 이용하여, LiCoO2 입경 및 전극 밀

도가 제어된 3차원 전극 구조를 만들어 내는 데 성공

했다. 입경과 전극 밀도에 따른 전극 내부 몰폴로지

뿐만 아니라 각 성분의 접촉 면적과 전기전도도란 물

리적 인자까지 정량화 되고, 각 설계 별 차이가 비교

되었다. 특히, LiCoO2가 93 wt%라는 높은 중량비율

에도 불구하고 전극 기공도와 높은 밀도값을 고려하

면 상대적으로 낮은 부피 분율을 전극 내 차지하고

있음을 시각화 할 수 있었다. 또한, 각 성분 간 접촉

면적 분석과 전기전도도 예측을 통해, 입경과 전극 밀

도 변화에 따른 물리적 인자의 최적화를 할 수 있는

토대를 마련하였다. 아직, 본 연구에서 사용된 3차원

전극 구조가 실제 전극 구조를 정확히 반영하고 있지

않지만, 이러한 방법론을 제시하여 향후 고에너지밀도

전극 설계에 있어 하나의 유용한 방법을 제시했다는

점에서 그 의미와 미래 활용가치가 크다고 하겠다.
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