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초 록

본 연구에서는 리튬금속 수지상의 형성을 효과적으로 억제하기 위해 리튬금속 표면에 물리적 보

호막을 제공할 필름을 제조하였다. 필름은 기계적 강도가 우수하고 전기화학적 안정성이 높은 바

인더인 유기물 polyvinylidene fluoride (PVDF)와 전기전도성이 우수한 무기물 입자인 카본블랙

(Super-P)을 사용해 유무기 복합체 기반의 필름을 제조하고 리튬금속 음극의 표면에 적용하였다.

먼저 필름이 내부단락을 지연시키는 정도를 확인하기 위해 일정한 값의 전류를 계속 인가하며

내부단락의 발생을 측정하였다. 그 결과 보호필름에 사용된 카본블랙 함량이 증가함에 따라 내부

단락 시점이 지연되었으며, 필름을 사용하지 않은 리튬금속 전극과 비교할 때 내부단락 시점이

크게 지연된 것을 확인하였다. 또한, 필름의 두께와 함량을 달리하여 전기화학적 성능을 평가한

경우, 필름의 두께가 두꺼운 것이 사이클 성능이 좋지 않았고 카본블랙 함량이 늘어날수록 사이

클 성능이 개선됨을 확인하였다. 이처럼 카본블랙을 포함한 고분자 필름을 리튬금속 표면에 적용

함으로써 내부단락 시점이 지연되고 사이클이 진행되는 동안 낮은 과전압을 나타내는 것이 확인

되었지만, 추가적인 개선을 통해 더 안정한 사이클 성능이 확보되어야 할 것이다.

Abstract : In this study, the surface protection film based on organic-inorganic composite is

manufactured for suppressing lithium dendrite growth, and the film is applied on the surface

of Li metal negative electrode for lithium metal batteries (LMBs). The film is consist of the

polyvinylidene fluoride (PVDF) polymeric binder which has good mechanical strength and high

electrochemical stability, and carbon black (Super-P) which has outstanding electrical conduc-

tivity as the inorganic compound. First, in order to confirm the suppression of the internal short

circuit by the lithium dendrite, the time required for the short circuit is measured while a con-

stant current is continuously applied. As a result, the internal short circuit is delayed in pro-

portion to the carbon black content of the film, and it is significantly delayed than bare Li
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metal electrode which does not use protection film. The cycle performance of the thick pro-

tection film (8 µm), is worse than that of the thin film (4 µm). However, as the carbon black

content of the film increased, the cycle performance is improved. Thus, the surface protection

film based on carbon black/PVDF composite can delay the internal short circuit, and has low

overvoltage during the cycle. However, more stable cycle performance needs to be built through

further improvements.

Keywords : Lithium metal electrode, Negative electrode, Protection film, Carbon black, Secondary

batteries

1. 서 론

리튬이온 이차전지는 높은 에너지 밀도를 지니고 있

어서 최근 수십 년간 지속적으로 성장하며 스마트폰

에서 전기자동차까지 다양한 용도에서 많이 사용되고

있다.1-3) 하지만 현재 시장에서는 이보다 더 높은 에

너지 밀도를 가지는 전지에 대한 요구가 증가되고 있

으며, 이를 위하여 이론용량이 372 mAh g-1에 해당하

는 흑연계 음극소재보다 더욱 높은 용량을 지니는 리

튬금속을 사용하고자 많은 연구를 수행하고 있다.4,5) 

리튬금속은 3,860 mAh g-1의 높은 이론용량을 지니

고 있어서 고에너지 밀도의 전지에 적합한 음극물질

이기 때문에 이를 적용한 리튬-황 전지, 리튬-공기 전

지를 포함하여 차세대 전지의 음극으로 적용이 추진

되고 있다.4-7)

그러나 리튬금속은 충전과 방전을 반복하는 과정에

서 국부적으로 수지상인 덴드라이트가 형성되어 비가

역적인 사이클 성능과 내부단락에 의한 전지의 고장

및 폭발 등의 안전에 대한 우려 등 여러 문제가 보고

되어 있다.4,5,8,9) 이러한 문제점들을 해결하기 위해 많

은 연구들이 수행되고 있으며 그 중에 리튬금속 표면

에 보호필름을 코팅하는 기술이 그 중 하나이다.10-19)

리튬금속 표면에 적용할 보호막의 요구되는 특성은

균일한 리튬 전착/용출을 유도시키는 기능을 가져야

하며, 리튬금속의 덴드라이트 성장을 억제하기 위하여

우수한 기계적 특성을 지니고 있어야 한다. 이를 위하

여 고분자 중심의 유기화합물10-14) 및 탄소 또는 리튬

염 등의 무기물15,16), 그리고 이를 동시에 사용하는 유

무기 복합물17-19) 등 다양한 방법으로 보호필름을 개발

하여 왔다. 

본 연구에서는 이미 리튬이온 전지에서 적용이 되

고 있는 물질을 사용한 단순한 구조의 유무기 복합재

료를 사용하여 리튬금속의 보호필름으로 적용하고자

하였다. 카본블랙은 전기전도성이 우수하고 기계적 특

성이 우수하며, 음극에서 이미 사용되고 있는 고분자

바인더인 polyvinylidene f luoride (PVDF)와

poly(vinylidene fluoride)-co-hexafluoropropylene

(PVDF-HFP)는 전해액 및 음극의 환원전위에서 안정

한 특성을 지니고 있기 때문에 이를 조합하여 유무기

복합필름을 제조하였고, 이를 리튬금속 위에 적층하는

방식으로 보호필름이 코팅된 리튬음극을 구성하여 이

의 전기화학적 성능을 평가하고 비교하고자 하였다. 

2. 실 험

2.1. 보호필름의 제조

카본블랙과 고분자 바인더를 사용한 유무기 복합필

름을 제조하였다. 카본블랙으로는 Super-P를 적용하였

고 고분자 바인더로는 polyvinylidene fluoride

(PVDF, KF1100)와 poly(vinylidene fluoride)-co-

hexafluoropropylene (PVDF-HFP, Arkema Kynar

Flex 2801)을 사용하였고, 용매는 N-Methyl-2-

Pyrrolidone (NMP)를 사용하였다. 카본블랙과 고분자

바인더를 중량비 대로 혼합한 후에 고체성분의 9배에

해당하는 NMP 용매를 투입하여 고형분이 10 wt%가

되도록 넣어 혼합하여 슬러리로 제조하였다. 이를 유

리판 위에 baker blade를 사용하여 일정한 두께로 도

포하였으며, 이후 건조오븐에서 120oC에서 15 분 동

안 건조한 후 유리판에서 필름을 분리하였다. 카본블

랙과 고분자 바인더의 함량은 각각 0:100, 20:80,

40:60의 중량비로 제조하였다. 그러나 카본블랙 함량

이 40 wt%를 초과하는 경우에서는 얇고 균일한 필름

이 제조되지 않았다. 또한, 필름의 두께는 4 µm 또는

8 µm 두께로 각각 제작하였다. 각각의 필름은 카본블

랙의 함량과 두께를 기준으로 하여 명명하였다. 예를

들어, 카본블랙의 함량이 20 wt%이고 최종 필름의 두

께가 4 µm 인 경우에 CB_20 wt%_4로 명명하였다.

그리고, SERON사의 AIS1800C 주사전자현미경

(Scanning Electron Microscopy, SEM)을 이용하여

제작한 보호필름의 표면의 관찰하였다.

2.2. 전지조립 및 평가

제조한 각각의 보호필름은 진공오븐에서 120oC로

12 시간동안 건조한 후에 아르곤 가스가 채워진 글러

브 박스 내에 투입한 후, 300 µm 두께의 리튬금속

포일(Honjo metal) 위에 압착하여 코팅하였다. 그리고
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전지조립을 위해 보호필름이 코팅된 리튬금속을 직경

16 mm 원형으로 절단하여 사용하였다. 전지는 2032

코인셀을 사용하였으며, 필름을 적용한 면이 서로 마

주 보도록 하여 Li/Li 대칭셀을 조립하였다. 필름의

적용효과를 확인하기 위해서 보호필름을 코팅하지 않

은 리튬금속(bare Li)을 이용한 대칭셀도 동일한 조건

으로 제조하였다. 이 때 전해액은 1M LiPF6를 EC

(ethylene carbonate): EMC (ethyl methyl carbonate)

= 3:7의 부피비로 혼합된 용매에 FEC (fluoroethylene

carbonate)가 5 wt% 첨가된 것을 사용하였고, 분리막

은 다공성 폴리프로필렌 분리막 (Celgard, C2400)을

사용하여 코인셀을 조립하였다.

먼저, 리튬 덴드라이트 성장으로 인한 내부단락의

발생을 비교하기 위해서, 일정한 전류를 계속 인가하

여 내부단락을 유도하는 실험을 진행하였다. 카본블랙

의 함량이 다르고 PVDF 바인더를 사용한 4 µm 두께

의 보호필름(CB_0 wt%_4, CB_20 wt%_4, CB_40

wt%_4)을 적용한 것과 보호필름이 사용되지 않은 리

튬금속(bare_Li)에 대하여 모두 Li/Li 대칭셀에

0.1 mA cm-2의 전류밀도로 내부단락이 발생할 때까지

계속하여 전류를 인가하였다.

또한 각각의 사이클 수명을 평가하기 위해 정전류

충방전을 수행하였다. 25oC의 항온 조건에서 12 시간

의 안정화 후에 전류밀도를 1 mA cm-2 로 1 시간

씩 정전류로 충전과 방전을 반복하여 진행하였으며,

각 단계로 넘어갈 때마다 10 분의 휴지(rest)를 두었

다. 이 때 WonAtech 사의 WBCS 3000s 충방전기를

사용하였다. 사이클 평가를 진행할 때 대칭셀의 과전

압은 계속 증가하게 되는데, 대칭셀의 전압곡선을 관

측한 결과로 과전압이 0.15 V를 초과하는 경우에 급

격히 증가하게 되어 이를 기준으로 사이클 수명을 결

정하였다.

그리고 대칭셀의 저항변화를 비교하기 위하여 각 대

칭셀에 대하여 CHI 608D 장비를 사용하여 교류 임

피던스(electrochemical impedance spectroscopy) 분

석을 수행하였다. 각 대칭셀은 조립 후 12시간 동안

안정화된 상태와 10 사이클을 진행한 후에 각각 0 V

에서 5 mV의 진폭으로 105~0.01 Hz 주파수 영역에

서 측정하였다.

또한, 이러한 보호필름이 리튬전극의 수명을 향상시

킬 수 있음을 확인하기 하기 위하여 Cu foil과 금속

리튬을 각각의 전극으로 사용하여 전지를 제조 한 후

에 평가하였다. 각 보호필름은 Cu foil 위에 적층하여

코팅하였으며, 전극은 10 mm 직경으로 펀칭하여 사용

하였다. 각 Li/Cu 전지는 1 mA cm-2 로 1 시간씩 정

전류로 충전하여 Cu foil 위에 금속리튬을 먼저 전착한

후에, 이를 동일한 크기의 전류로 1.5 V (vs. Li/Li+)의

전위까지 방전하는 과정을 반복하여 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

먼저 카본블랙의 함량별로 제조된 보호필름의 이미

지를 주사전자현미경을 통하여 촬영하고 이를 Fig. 1

에 도시하였다. 카본블랙 함량이 증가함에 따라 전체

필름에 고르게 카본블랙이 분포된 것을 볼 수 있었다.

또한, Fig. 1(a)를 보면 카본블랙이 사용되지 않은

CB_0 wt% 필름에는 큰 기공은 존재하지만 전체적으

로 기공이 발달되지 않은 형태가 형성되었으나, 반면

에 Fig. 1의 (b)와 (c)에 나타난 카본블랙을 포함하는

필름의 경우에는 카본블랙의 분포로 인하여 작은 기

공들이 다수 존재하고 있으며, 특히 CB_40 wt%의

경우에는 더욱 많은 다수의 미세 기공이 형성되었다. 

그리고, 보호필름이 적용되지 않은 bare Li 대칭셀

과 카본블랙의 함량을 다르게 한 4 µm 두께의 보호

필름(CB_0 wt%_4, CB_20 wt%_4, CB_40 wt%_4)

을 코팅한 리튬금속을 사용하여 제조한 대칭셀에 대

하여 내부단락 실험을 진행한 결과를 Fig. 2에 나타내

었다. 각 대칭셀에 0.1 mA cm-2의 전류밀도로 전류를

인가하면서 관측한 전압의 변화를 Fig. 2(a)에 도시하

였다. 전류가 인가되면서 초반에 리튬이 전착되며 핵

을 형성하는 과정에서의 큰 과전압이 먼저 발생하고,

그 이후에 일정한 과전압을 유지하는 경향을 보였다.

Fig. 1. SEM images of the protection films with the carbon black content; (a) CB_0 wt%, (b) CB_20 wt%, and (c) CB_40

wt%.
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그 이후에 리튬의 덴드라이트 성장으로 인하여 내부

단락이 발생하면서 0 V에 근접한 수치로 급격한 전압

강하가 발생하는 거동이 관찰되었다. 그래프상의 제한

된 전압구간으로 인하여 Fig. 2에 나타내지 못하였으

나, 보호필름이 없는 bare Li의 경우에는 과전압이

0.108 V까지 증가한 후 감소하였고, 카본블랙이 없는

CB_0 wt%_4는 0.142 V로 더욱 큰 초기 과전압을

나타낸 반면에, 카본블랙이 20 및 40 wt%로 각각 사

용된 경우에는 0.067 및 0.038 V로 크게 감소함을

확인하였다. 또한 보호필름이 사용된 경우에 내부단락

의 발생이 지연되는 것을 확인할 수 있으며, 카본블랙

의 함량이 높은 보호필름일수록 내부단락의 발생까지

더욱 긴 시간이 소요되는 것을 확인하였다. 단락의 발

생이 가장 지연된 CB_40 wt%_4의 경우 bare Li 대

비하여 약 2배 가까운 시간까지 지연되었고, 이는 약

46 mAh cm-2의 리튬이 전착될 때까지 내부단락이 발

생하지 않은 것이다. 또한, 카본블랙을 포함하는 보호

필름의 경우에 전류가 가해지는 초기에 나타나는 큰

과전압이 크게 감소하는 것이 관찰되었고, 이는 입자

의 크기가 미세한 카본블랙이 리튬금속의 표면에 위

치함에 따라 리튬이 전착될 수 있는 사이트가 증가되

는 것에 의한 것으로 예상할 수 있다. 동일한 조건의

대칭셀을 각각 3개씩 제조하여 동일한 실험을 수행하

였으며, 단락발생까지의 시간을 측정하여 평균시간을

Fig. 2(b)에 나타냈다. Bare Li의 경우에는 단락이 발

생할 때까지 평균 241 시간이 소요되었으나, 보호필름

이 코팅된 리튬의 경우에는 모두 bare Li보다 단락의

발생이 느리게 진행되었으며, 카본블랙의 함량이 증가

할수록 단락이 지연되었다. 카본블랙의 함량이 0, 20,

40 wt% 순으로 증가함에 따라 평균 265, 293, 468

시간까지 증가하였으며, 단락발생의 시간들 사이의 편

차도 감소하여 좀 더 안정한 개선특성을 관찰할 수

있었다. 카본블랙이 전체적으로 고르게 분포되어 전극

표면에 전기전도성을 향상시킬 뿐만 아니라, 보호필름

내의 기공이 고르게 형성되면서 전체적인 리튬금속 표

면 부분에 리튬의 전착반응이 균일하게 발생되도록 유

도하기 때문에, 특정한 위치에서 덴드라이트가 집중적

으로 성장하여 발생하는 내부단락을 완화시키는 것으

로 파악된다.

그리고, 보호필름의 두께 및 사용된 고분자 바인더

의 종류에 따른 성능을 파악하고자 하였다. 이에 카본

블랙의 함량은 20 wt%로 고정한 상태에서 고분자 바

인더를 PVDF와 PVDF-HFP로 적용하고, 필름의 두께

는 4 µm 및 8 µm으로 각각 제조한 경우의 보호필름

을 사용하여 대칭셀을 제조하였다. PVDF를 바인더로

적용한 두께가 다른 필름의 충방전 결과를 Fig. 3(a)

에, 그리고 PVDF-HFP를 사용한 필름의 결과를 Fig.

3(b)에 각각 도시하였다. 두 경우에서 모두 8 µm 두께

의 보호필름을 사용한 경우에서 과전압의 증가가

4 µm 두께의 경우보다 빠르게 발생되었다. 이는 보호

필름의 두께가 증가하면서 리튬이온이 보호필름을 통

과하여 리튬금속의 표면까지 이동함에 있어 더욱 큰

저항을 지니고 있기 때문인 것으로 예상된다. 또한,

8 µm 필름의 경우에 PVDF-HFP 바인더를 사용한 경

우에는 PVDF 대비 초기에 과전압이 작은 장점이 있

었지만 어느 바인더를 사용한 경우에서도 성능이 부

족하였다. 이보다 안정한 성능을 보이는 4 µm 보호필

름의 경우에는 PVDF-HFP를 사용한 경우에 상대적으

로 과전압 증가가 보다 빠르게 발생하면서 30 사이클

부근에서 이미 과전압이 크게 증가한 반면에 PVDF의

Fig. 2. (a) Overpotential profiles and (b) average time for

internal short circuit of the Li/Li symmetric cells with and

without protection films at the current density of 0.1 mA

cm-2.
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경우에는 53 사이클까지 유지되며 우수한 사이클 특

성이 나타났고, 필름의 얇은 두께와 카본블랙의 적용

으로 초기의 과전압도 낮은 수치로 비교적 안정적이

게 나타났다. 이는 PVDF-HFP 바인더가 전해액 함침

능력이 우수하지만 PVDF보다 낮은 결정성으로 인하

여 기계적 강도가 약하기 때문에 리튬의 덴드라이트

성장을 효과적으로 억제하지 못하기 때문인 것으로 판

단되었다.20,21)

다음으로는 카본블랙의 함량을 다르게 하고 고분자

바인더는 PVDF로 두께는 4 µm로 고정하여 제조한

보호필름을 사용하여 제조한 대칭셀을 통해 사이클 수

명을 측정하였고, 이를 보호필름이 사용되지 않은 bare

Li 대칭셀의 사이클 수명과 비교하였고 그 결과를

Fig. 4에 나타냈다. 카본블랙 없이 PVDF로만 제조된

CB_0 wt%_4 시료의 경우에는 1 mA cm-2의 전류에

서 이미 큰 과전압을 나타내고 있어서 보호필름으로

의 적용이 적절하지 않은 수준이었다. 이는 PVDF가

전해액에 대한 함침능력이 우수하지 않기 때문에 이

온의 이동에 제약을 가지는 것으로 예상되었다. 다공

성의 PVDF를 사용한 경우에는 두꺼운 필름에서도 리

튬금속 음극의 보호기능이 잘 구현된 보고가 있으나, 해

당 필름의 경우 다공성으로 제조한 것이었으며 보호필

름의 두께가 본 연구보다 매우 두껍기 때문에 에너지

밀도측면에서 불리한 측면이 있다.14) Fig. 4에서 알 수

있듯이 카본블랙의 함량이 증가할수록 사이클 수명은

향상되었다. 카본블랙의 함량이 0 내지 20 wt%의 보

호필름의 경우는 보호필름이 사용되지 않은 bare Li

대칭셀의 경우 보다 사이클 수명이 오히려 부족하였

지만, 카본블랙을 40 wt%로 사용하여 제조한 카본블

랙/PVDF 복합필름은 bare Li 이상의 사이클 수명을

나타냈다. 각각의 대칭셀을 3개씩 제조하여 평균치를

고려하면 bare Li의 경우에는 76 사이클 동안 성능이

유지되었으나, 카본블랙이 사용되지 않은 경우와

20 wt%의 경우에는 각각 0과 50 사이클로 이보다 부

족하였고, 40 wt%의 경우에는 85 사이클로 더욱 우수

Fig. 3. Cycle performance of the Li/Li symmetric cells

with different film thicknesses (8 µm and 4 µm) with 20

wt% carbon black under 1 mA cm-2 and 1 mAh cm-2; (a)

PVDF and (b) PVDF-HFP polymeric binders. 

Fig. 4. Cycle performance of the Li/Li symmetric cells

with different protection films of 4 mm thickness using

the PVDF and carbon black (Super-P) under 1 mA cm-2

and 1 mAh cm-2; (a) bare Li, (b) CB_0 wt%, (c) CB_20

wt%, and (d) CB_40 wt%.
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한 특성을 나타냈다. 이는 카본블랙의 함량이 증가하

면서 보호필름의 기계적 강도가 향상되는 부분도 있

겠지만, 카본블랙 입자가 PVDF 고분자와 복합필름을

형성하면서 필름에 기공을 형성하면서 필름에 다수의

미세 기공이 형성됨에 따라 전해액이 함침되는 정도

가 향상되어 이온의 전달을 용이하게 하는 측면이 있

기 때문에 저항의 증가가 완화되어 수명이 개선된 것

으로 예상된다. 앞서 보호필름의 두께가 얇을수록 사

이클 성능이 개선되는 것과 같은 맥락으로 판단할 수

있다. 그리고, 각 조건의 평균적인 과전압 수준을 비

교하기 위하여 각 시료의 10번째 사이클에서의 과전

압 들의 평균치를 계산하였다. 보호필름이 없는 bare

Li의 경우는 0.078 V의 과전압을 가지고 있었으며 카

본블랙의 함량이 0, 20, 40 wt%로 증가함에 따라 과

전압은 각각 0.226, 0.081, 0.071 V 순으로 감소하였

다. 사이클 수명의 순서와 같이 카본블랙의 함량이

40 wt%인 경우가 가장 우수하였으며, bare Li의

0.078 V보다 유일하게 낮은 결과를 얻었다.

Fig. 5에는 대칭셀의 교류 임피던스 분석결과를 도

시하였다. Fig. 5(a)에서 나타낸 바와 같이 사이클 전

에는 bare Li의 경우에 큰 저항을 나타내고 있으며,

카본블랙이 없는 CB_0 wt%_4 보호필름의 경우에는

필름저항으로 인하여 더욱 큰 저항을 나타냈다. 그러

나 카본블랙이 사용된 보호필름의 경우에는 카본블랙

으로 인하여 반응이 발생할 수 있는 사이트가 증가하

기 때문에 이보다 매우 작은 저항값을 지니고 있으며,

이를 확대하여 inset에 함께 도시하였다. Fig. 5(b)에는

1 mA cm-2의 전류로 각각 1시간씩 충전과 방전을 반

복하는 사이클을 10회 수행한 후에 다시 교류 임피던

스를 측정한 결과를 도시하였다. Bare Li의 경우에는

저항이 크게 감소하여 카본블랙이 사용된 보호필름인

CB_40 wt%_4을 적용한 경우와 저항값이 거의 유사

한 수치를 나타냈다. 다만, 카본블랙이 없는 CB_0

wt%_4 보호필름의 경우에는 사이클 전보다는 저항이

크게 감소하였으나, 여전히 큰 저항값을 지니고 있어

불리함을 알 수 있었다. 이를 통하여 카본블랙을 사용

한 보호필름의 적용 시에는 초기 저항을 크게 낮출

수 있음을 확인하였고, 그렇지 않은 경우에도 사이클

의 초기 진행 시에는 리튬표면의 반응면적이 증가하

면서 저항이 감소한 것을 확인하였다. 

이러한 보호필름이 리튬금속 뿐 아니라 Cu의 표면

에 생성되는 덴드라이트의 억제에도 기여할 수 있는

지 확인하기 위하여 제조한 Li/Cu 전지에 대하여 충

방전 실험을 수행하였다. 첫 사이클에서의 충방전 곡

선과 사이클에 따른 쿨롱효율의 변화를 Fig. 6에 나타

냈다. 첫 충전이 되는 과정에서 CB_40 wt%_4을 코

팅한 Cu전극의 경우에는 카본블랙의 표면에서 전해액

분해가 발생하면서 SEI (solid electrolyte interphase)

를 형성하기 때문에 전압의 감소가 완만하게 발생하

였으며, 이로 인한 전하의 손실로 인하여 첫 사이클에

서 방전되는 용량이 다른 셀의 경우보다 감소하였으

며 이로 인해 낮은 초기 효율을 나타냈다. 그러나 이

후 사이클에서는 가장 우수한 쿨롱효율을 나타내고 있

으며, 리튬 덴드라이트 성장으로 인한 부반응 발생이

가장 억제되고 있음을 알 수 있다. 그리고, PVDF로만

제조된 CB_0 wt%_4 보호필름의 경우에는 앞의 결과

들과 마찬가지로 성능이 좋지 않았으며 10 사이클 이

후에는 80% 미만의 낮은 효율이 매우 불안정하게 관

측되었다. Bare Cu의 경우는 30 사이클 이내에 효율

이 80%까지 감소하였지만, CB_40 wt%_4 보호필름

의 경우에는 95% 이상을 유지하였고 가장 안정하고

우수한 성능을 나타내었다.

Fig. 5. Electrochemical impedance spectroscopy of the Li/

Li symmetric cells with different protection films of 4 µm

thickness using the PVDF and carbon black (Super-P)

under 1 mA cm-2 and 1 mAh cm-2; (a) before cycle with

inset showing the magnified view in higher frequency

range and (b) after 10 cycles.
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리튬금속을 음극으로 사용하기 위해서는 해결해야

할 문제점들이 아직 많이 있지만, 이와 같이 카본블랙

과 PVDF 고분자를 사용한 보호필름을 리튬금속 표면

에 코팅하여 제조함으로써, 내부단락이 일어나는 시점

을 지연시키고 사이클 성능을 향상시킬 수 있었다. 아

직 충분한 성능은 아니지만 카본블랙을 사용한 단순

구조의 얇은 복합필름의 적용으로 리튬금속 표면에 보

호막을 제공하여 내부단락 발생을 완화하고 더 안정한

사이클 성능을 제공할 수 있는 가능성을 확인하였다.

4. 결 론

리튬금속 음극의 덴드라이트 성장을 억제하기 위하

여 카본블랙(Super-P)과 PVDF 고분자 바인더로 제조

한 보호필름을 적용하였다. 

1. 카본블랙과 PVDF 바인더로 구성된 보호필름이

코팅된 리튬금속의 경우에는 일정전류를 일정하게 지

속하여 리튬을 전착 시킬 때 내부단락 발생이 지연되

었으며, 카본블랙의 함량이 높을 수록 더욱 향상되었

다.

2. 대칭셀을 구성하여 1 mA cm-2의 전류로 1시간씩

충방전을 반복한 결과 4 µm 두께의 얇은 보호필름의

경우가 8 µm 보다 사이클 수명이 우수하였고, PVDF

바인더를 사용하여 제조한 경우가 PVDF-HFP 공중합

체를 사용한 복합필름보다 우수한 특성을 지니고 있

었다.

3. 카본블랙 함량이 늘어날수록 충방전 시의 과전압

이 감소하였으며 사이클 수명도 향상되었다. 제조가

가능한 수준으로 카본블랙의 함량을 최대로 높인 40

중량%의 카본블랙이 사용된 4 µm 두께의 보호필름

(CB_40 wt%_4)에서 평균 85 사이클까지 안정적으로

사이클이 진행되었다.
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