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초 록

상용화된 리튬이차전지의 전극은 습식 공정을 통해 제조되고 있으며, 전극의 건조공정은 전극 생

산속도 및 공정비용 측면에서 매우 중요한 요소이다. 본 연구에서는 실리콘 전극의 건조 조건에

따른 품질 및 이를 포함하는 전극의 전기화학적 성능을 조사하고자, 고온(180 oC) 및 저온

(50 oC) 건조 조건에서 실리콘 음극을 제조하였다. 고온 건조 조건은 전극 슬러리 내 용매를 빠

르게 증발시키며 전극 생산속도를 향상시킬 수 있지만, 집전체로부터 전극 복합체의 박리를 유발

하였다. 그 결과 실리콘 전극의 접착력을 약화시키고 전극 코팅 품질을 감소시켰으며, 저온 대비

고온 건조 조건에서 제조된 실리콘 전극은 두꺼운 복합체 두께를 보였다. 180 oC 전극은 50 oC

전극보다 면저항이 컸으며, 전기전도도는 낮았다. 또한 50 oC 전극은 180 oC 전극 대비 152.5%

우수한 수명 특성을 보였다(300회의 충·방전 이후 180 oC 전극 용량 = 844 mAh g–1, 50 oC

전극 용량 = 1287 mAh g–1). 실리콘 전극에 대한 건조 조건 설정은 손쉽게 실리콘 전극의 품

질 및 안정성을 향상시킬 수 있는 새로운 시각을 제공할 수 있다.

Abstract: The electrodes of commercialized lithium secondary batteries are manufactured

through a wet coating process, and the drying process (DC) is a very important factor as to

electrode production speed and process cost. In this study, silicon anodes were manufactured

under high-temperature (180 oC) and low-temperature (50 oC) DC to investigate the quality and

the electrochemical performance of Si-electrodes according to DC. High-temperature DC can

quickly evaporate the solvent in the Si-electrode slurry, improving the electrode production rate.

However, this also causes the electrode composite to peel off from the current collector. As

a result, the Si-electrode’s adhesion weakened, and the electrode coating’s quality deteriorated.

In addition, the Si-electrode manufactured under high-temperature was found to have a thicker

composite material than the Si-electrode manufactured under low-temperature. Si-electrodes

manufactured under high-temperature had higher sheet resistance and lower electrical conduc-

tivity than those manufactured under low-temperature. Consequently, the Si-electrode manufac-
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tured under low-temperature showed 152.5% superior cycle performance compared to the Si-

electrode manufactured under high-temperature. (Discharge capacities of Si-electrodes manufac-

tured under high-temperature and low-temperature DC were 844 and 1287 mAh g–1, respec-

tively, after 300 cycles). Establishing the DC of Si-electrodes can easily provide new

perspectives to improve the quality and stability of Si-electrodes.

Keywords : Silicon electrode, Polyacrylic acid, Thickness, Drying condition, Temperature, Lithium-

ion batteries

1. 서 론

무분별한 화석연료의 사용은 이산화탄소(CO2), 이산

화황(SO2), 일산화탄소(CO), 질소 산화물(NOX)을 배

출시켜 대기 오염을 비롯한 다양한 환경문제를 초래

했다.1) 이러한 문제를 해결하기 위해 환경오염 물질

배출 규제와 국내외 규모의 여러 협약은 뚜렷하고 지

속 가능한 목표를 수립해 왔다.2,3) 환경 문제에 대한 여

러 규제 중 화석 연료 소비량의 대부분을 차지하는 내

연 기관 차량에 대한 탄소 배출 규제를 해결하고자,4,5)

전기 자동차(electric vehicles, EVs)의 사용을 독려하

며 환경 문제 완화하기 위한 연구가 활발히 진행되고

있다.6,7) EVs 의 원활한 사용을 위해, 화석연료의 의

존도를 감소시킬 수 있고 높은 에너지 밀도와 효율을

가진 리튬 이온 전지(Li-ion batteries, LIBs)는 가장

유망한 차세대 배터리로 논의되고 있다.8,9) 현재의

LIB는 소형 기기인 휴대용 전자 기기에서 EVs, 우주

발사체 탑재용 배터리와 같은 대형 기기에 이르기까

지 다양한 응용 분야에서 전력 시스템의 중추적인 역

할로 작용하고 있다.10–12)

실리콘(silicon, Si)은 높은 용량 및 풍부한 매장량으

로 인해 LIB에서 가장 각광받고 있는 음극 소재 중 하

나이다. Si는 약 0.2 V vs. Li/Li+의 낮은 방전 전위와

함께, 4200 mAh g–1의 높은 이론용량을 보유하고 있고

이는 상용 LIB에서 가장 널리 사용되는 음극 소재인

흑연(372 mAh g–1) 대비 약 10배 더 높은 수치이다.13)

이러한 여러 장점에도 불구하고 리튬 이온 배터리에서

Si의 상용화는 몇 가지 결점으로 인해 방해 받고 있다.

Si의 상용화와 관련된 주요 결점 중 하나는 충전동

안 발생하는 부피 팽창(>300%)으로, 이는 Si활물질의

자체 분쇄 및 전극 구조의 기계적 저하를 유발하며,

전기적 접촉 저하 및 사이클링 중 용량 감소를 유발

해 Si 기반 배터리의 장기적인 안정성에 부정적인 결

과를 초래한다.14) 또한, 충·방전 중 Si의 부피 팽창으

로 인해 새롭게 드러나는 Si 표면에 고체 전해질 인

터페이스(solid-electrolyte interphase, SEI) 층이 반복

적으로 형성되는데, 이는 전해질의 지속적인 소모를

유발해 결국 전해질의 고갈로 이어지는 문제를 야기

할 수 있다. 따라서, SEI 층의 지속적인 성장과 파열

로 인해 리튬 이온이 과하게 소모되어 용량 손실이

발생하고 반복적인 충·방전 동안 쿨롱 효율(Coulombic

efficiency)이 감소한다.15,16)

Si의 전기화학적 특성 향상을 위해 나노 구조화17),

Si/graphite 복합체18), 다공성 Si19) 같이 Si활물질

(active material)의 구조적 변형하는 연구들이 진행되

었으며, 이러한 연구들을 통해 Si 전극의 전기화학적

특성을 크게 증가시켰다. 하지만 Si활물질이 개선되었

다 하더라도, 일반적으로 Si 활물질은 젖음 공정(wet

process)를 통해 음극으로 제조되기 때문에 궁극적으

로 Si의 전극의 제작 공정이 확립되어야 할 필요가

있다. 특히 Si 활물질의 경우 공정 효율 향상을 위해

나노 사이즈에서 마이크로 사이즈로 점차 크기가 커

지면서 수계 용매에서의 분산 및 코팅 품질과 관련되

어 문제가 발생하고 있다. 해당 문제들은 결국 Si 전

극의 성능으로 이어질 수 있기 때문에, 전극을 제조하

는 과정에서 공정 특성을 확립할 필요성이 있다.

실제 LIBs 용 전극 제조 과정에서 집전체에 도포된

전극 슬러리 건조 공정은 주로 고온에서 짧은 시간동

안 진행하게 되는데, 이는 고온에서 전극 건조 시 생

산 시간을 절감할 수 있기 때문이다.20) 하지만 고온

건조 과정이 전극 슬러리 표면에서의 빠른 용매 증발

을 유발하며, 이로 인하여 집전체 표면에 코팅된 전극

슬러리 내 고분자 바인더 분포의 불균형을 초래할 수

있다는 연구가 보고되었다.21) 빠른 용매 증발로 인해

슬러리 내 고분자 바인더는 모세관 현상으로 전극 표

면으로 이동하게 되어, 전극 복합체–전극 집전체 간

계면 접착력을 저하시킬 수 있다. 이는 전극의 불균일

한 분포와 박리를 야기시킬 수 있다.

본 연구에서는 전극 제조 공정의 여러 단계들 중

건조 조건이 Si 전극에 미치는 영향을 조사하였다. 슬

러리 건조 조건을 고온 및 저온으로 구분하여 진행했

으며, 고온 조건은 180 oC에서 1분간 표면 건조를 거

친 후 잔여 수분 제거를 목적으로 50 oC 진공 오븐에

서 하루 동안 재건조를 진행했다(180 oC 전극). 저온

조건은 표면 건조 없이, 하루 동안 50 oC 진공 오븐

에서 완전 건조를 진행했다(50 oC 전극). 각기 다른 건
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조 조건을 통해 Si 음극을 제조한 뒤, 전극 두께, 면

저항(sheet resistance), 전기전도도 등의 물리적 특성

및 전기화학적 특성을 조사하였다.

2. 실 험

2.1 재료

음극활물질(Si nanoparticle, particle size = 30–

50 nm, >98%; Nanostructure & Amorphous

Materials, Inc., Houston, USA), 도전재(Super-P,

Imerys, Switzerland), 바인더(Polyacrylic acid, PAA,

M.W. = 450,000; Sigma-Aldrich, South Korea), 구

리 집전체(두께 = 10 μm; 일진머티리얼, 대한민국),

리튬 금속(두께 = 100 μm; Honjo Metal, Japan),

polyethylene (PE) 분리막(ND420, 두께 = 20 μm,

porosity = 40%; Asahi Kasei E-materials, Tokyo,

Japan), 전해질[ethylene carbonate/ethyl methyl carbonate

(EC/EMC = 3/7 by wt%)에 용해된 1.15 M lithium

hexafluorophosphate (LiPF6) + 5 wt% fluoroethylene

carbonate (FEC) (Enchem Co., Ltd., South Korea)]을

실험에 사용하였다.

2.2 Si 전극 제조

전극 슬러리 건조 온도에 따른 두 종류의 Si 전극

을 준비하였다. Si 전극 제조 공정에서 건조 조건을

제외한 기타 모든 공정은 동일하게 제어하였다. Si 전

극 슬러리 제조를 위하여 증류수 3 g에 Si 활물질,

도전재 및 고분자 바인더(활물질/도전재/고분자 바인더

= 60/20/20 by wt%) 혼합재 1.5 g을 넣고,

THINKY Mixer (THINKY Corporation, AR-100,

Japan)를 이용해 혼합해 주었다 (2000 rpm, 3 분).

완성된 슬러리는 doctor blade를 사용하여 구리 집전

체 위에 80 μm 두께로 코팅하였다. 집전체 표면에

코팅된 Si 슬러리는 50 oC 및 180 oC의 각기 다른

온도에서 각각 건조하였다. 고온 조건은 180 oC에서 1

분간 표면 건조를 거친 후, 잔여 수분 제거를 목적으

로 50 oC 진공 오븐에서 하루 동안 재건조를 진행했

다(이하 180 oC 전극이라 명칭). 저온 조건은 표면 건

조 없이, 하루 동안 50 oC 진공 오븐에서 완전 건조

를 진행했다(이하 50 oC 전극이라 명칭). 건조가 끝난

후 두 전극은 roll-pressing machine (CLP-2025H,

CIS, Republic of Korea)을 사용하여 50 oC 전극의

두께는 15 μm, 180 oC 전극의 두께는 24 μm로 되었

다(초기 두께의 약 30% Roll-pressing). Roll-pressing

후 각 전극들을 12 mm의 직경을 가진 원 형태로 절

삭하여 150 oC의 고진공 조건에서 6시간 동안 건조하

였다.

2.3 전지 제조

각기 다른 온도 조건에서 건조된 Si 전극의 전기화

학적 평가를 위해 CR2032-type의 반쪽 전지를 조립

하였다. 반쪽 전지 조립 간 PE 분리막의 경우 리튬

금속(상대 전극 및 기준 전극)과 Si 전극(작업 전극)의

사이에 위치했으며, 액체 전해질 300 μL를 반쪽 전지

에 주입하여 조립을 완료하였다. 반쪽 전지를 조립하

는 모든 과정은 아르곤으로 채워진 글러브 박스(이슬

점 –80 oC 이하)에서 수행했다. 조립된 전지는 전극과

분리막에 충분한 전해액 흡수를 위해 12시간 resting

을 가졌다.

2.4 전기화학적 특성 평가

제조된 전지는 충방전기(WonATech, South Korea)

를 이용하여 formation과 cycle (1.2C) 평가를 진행했

다. 초기 충·방전은 전류 밀도 200 mA g–1로 정전류

(constant current, CC) 모드에서(전압 범위 = 0.05–

2.0 V vs. Li/Li+) 진행되었다. 수명 특성은 전류밀도

1200 mA g–1로 CC 모드에서(전압 범위 = 0.05–2.0

V vs. Li/Li+) 300회 충방·전 진행하며 평가하였다. 또

한 임피던스 분광법(EIS)은 전기 화학 측정장치(VSP,

Bio-Logic SAS, 프랑스)를 사용하여 formation 후에

수행되었다(주파수 범위 = 500 kHz–100 mHz).

3. 결과 및 고찰

각기 다른 건조 조건에서 제작한 두 전극들의 물리

적 특성을 Table 1에 나타내었다. 50 oC 전극과

180 oC 전극의 무게와 로딩양은 각각 0.0107 g,

0.53 mg cm–2으로 두 전극 모두 동일하게 제어되었다.

전극 슬러리를 구리 집전체에 도포한 이후, 각기 다른

건조 조건에서 건조한 결과, 50 oC 전극과 180 oC 전

극은 매우 다른 두께 편차를 보임을 확인할 수 있었

다(50 oC 전극 두께 = ~7 μm, 180 oC 전극 두께 =

Table 1. Physical properties of electrodes manufactured under different drying conditions (electrode diameter = 12 mm)

Sample 전극 무게 로딩양
압착 전 두께

(집전체 제외)
압착 후 두께 

(집전체 제외)

면적당 용량
(areal capacity)

50 oC 전극 0.0107 g 0.53 mg cm–2 7 µm 5 µm 2.2 mAh cm–2

180 oC 전극 0.0107 g 0.53 mg cm–2 17 µm 14 µm 2.2 mAh cm–2
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~17 μm). 높은 건조 조건에서 제조된 180 oC 전극이

낮은 온도에서 건조된 50 oC 전극 대비 매우 높은 전

극 두께를 보였다. 180 oC 전극의 경우, 건조 시 공기

와 접하는 코팅된 전극 슬러리 표면으로부터 용매가 빠

르게 증발된다. 용매의 증발로 인해 코팅된 전극 슬러

리 표면은 굳어지게 되며, 이후 슬러리 내부로부터 용

매 건조가 발생하더라도 그에 따른 물리적 형태 변화는

불가능하게 된다.21) 반면 50 oC 전극의 경우, 건조 속도

가 느리기 때문에 코팅된 전극 슬러리 표면과 내부에서

동시다발적으로 용매가 증발되며, 이로 인해 전극 슬러

리 표면은 내부 용매 증발에 의해 지속적인 물리적 형

태 변화가 가능하다(Fig. 1). 건조 후, 50 oC 전극과

180 oC 전극에 대해 roll pressing을 진행했고, 음극 구

성 물질 간 원활한 접촉 유지를 위해 처음 두께의 약

30%만 감소시켰다. 압착 후 시간이 지나며 전극의 스

프링 백(spring back) 현상으로 인해 50 oC 전극과

180 oC 전극의 최종 두께는 각각 5 μm, 14 μm였다.

용매의 건조 속도가 빠를수록 전극 슬러리 내 포함

된 고분자 바인더의 마이그레이션(migration) 현상이

가속화될 수 있다. 이는 전극 슬러리 표면에서 건조되

는 용매를 따라 고분자 바인더가 표면으로 이동하는

현상을 의미하며, 그 결과 전극 내 고분자 바인더의

분포가 불균형해지는 결과를 초래할 수 있다(Fig. 1c).

이러한 고분자 바인더의 불균일한 분포는 전극의 접

착력을 약화시킬 수 있으며, 더 나아가 전극 박리를

유발할 뿐만 아니라 높은 저항을 초래할 수 있다.21)

건조 온도 및 속도에 따른 전극의 접착 특성 분석을

위해, 90 o peel test 실험을 진행하였다. 180 oC 전극

의 경우 50 oC 전극에 비해 테이프 측면에 묻어 나오

는 음극 콤포짓(composite)이 비교적 많은 것을 확인

할 수 있었다(Fig. 2). 이를 통해 50 oC 전극의 전극

내부 결착력이 180 oC 전극 대비 우수하다는 것을 확

인할 수 있었다. 

50 oC 와 180 oC에서 건조된 전극의 표면 및 단면

을 SEM으로 촬영했다(Fig. 3). 아래 그림에서 보여지

는 바와 같이, 180 oC 전극에서 실리콘 복합체 내 크

랙(crack)이 발생하였음을 확인했다. 이는 실리콘 복합

체 내 결착력이 약화되었음을 의미하며, 더 나아가 고

온으로 인한 바인더의 표면 이동 결과물로 사료된다.

결착력 약화에 기인한 실리콘 복합체 내 크랙(crack)

은 복합체 간 물리적 접촉을 저해하여 전극의 저항

증가를 초래했다. 또한 복합체 내 발생한 크랙은 전극

두께에 큰 영향을 끼친 것으로 확인됐으며, 180 oC 전

극의 두께는 17 μm, 50 oC 전극의 두께는 7 μm로

상당한 두께 차이를 확인할 수 있었다(Table 1).

건조 온도가 전극의 전기전도도에 미치는 특성을 파

악하기 위하여, 50 oC 전극과 180 oC 전극의 무작위한

지점을 골라 four point probe를 이용하여 면 저항

Fig. 1. (a) Cross-sectional schematic diagram of the silicon electrode slurry coated on the surface of the Cu current

collector before drying. Cross-sectional schematic diagram of electrodes at (b) 50 oC and (c) 180 oC after drying.



전기화학회지, 제 27권, 제 3 호, 2024 101

(sheet resistance)을 측정하였다. 50 oC 전극은 180 oC

전극은 총 5번의 무작위 측정을 진행했으며, 50 oC 전

극의 경우 180 oC 전극 대비 전반적으로 낮은 면 저

항을 나타냈다(Fig. 4a). 전기전도도는 5번의 시트 저

항 평균값으로 환산되었으며(Eq. 1 활용)22), 50 oC 전

극의 전기 전도도는 4.07 S cm–1로 180 oC 전극의

전기 전도도(= 3.64 S cm–1) 보다 높은 수치를 보였

다(Fig. 4b).

시트 저항: Ω × C.F(보정계수) = Ω/sq

ρ(비저항): Ω/sq × Thickness(cm) = Ω·cm (1)

σ = 1/ρ (S/cm)

Si 활물질은 리튬 이온이 alloying/dealloying 되는

과정에서 부피 팽창 및 수축이 발생하는데, 50 oC 전

극과 180 oC 전극은 로딩양이 동일하기 때문에

180 oC 전극의 경우 전극 내 다공 구조를 가져, 부피

변화에 따른 내부 응력 방출이 용이하다는 장점이 있

다. 하지만, 앞서 결착특성(Fig. 2) 및 전기전도도(Fig.

4) 측정 결과에서 확인할 수 있는 바와 같이, 지나친

전극 두께 증대는 전극 콤포짓 내 결착력 저하 및 전

기전도 특성 저하를 초래할 수 있다는 단점이 있다.

전극 내에 균열이 나타나면 입자의 분리가 나타날 수

있으며 이는 전극의 용량 손실로 이어진다. 전극의 건

조 조건이 전극의 전기화학적 특성에 미치는 영향을

Fig. 3. SEM and EDS images of the surface and cross section of (a–c) 50 oC electrode and (d–f) 180 oC electrode before

working.

Fig. 2. Digital camera images of (a) silicon anode surface and (b) tape surface of 50 oC electrode after 90o peel test. Digital

camera images of (a) silicon anode surface and (b) tape surface of 180 oC electrode after 90 o peel test.
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확인하기 위하여, 50 oC 전극과 180 oC 전극이 포함된

반쪽 전지(Li half-cell) 실험을 시행하였다.

Formation 동안 50 oC 전극을 포함하는 반쪽 전지

는 180 oC 전극을 포함하는 반쪽 전지 대비 높은 초

기 방전 용량을 보였다. 50 oC 전극을 포함하는 반쪽

전지의 경우 방전 용량은 3084 mAh g–1의 방전 용량

을 보이며, 180 oC 전극의 방전 용량(2719 mAh g–1)

대비 약 13% 높게 나타났다(Fig. 5a). Formation 구

동이 끝난 반쪽 전지에 대한 EIS를 평가하였다(Fig.

5b). 50 oC 전극과 180 oC 전극을 포함하는 반쪽 전

지의 벌크(bulk) 저항은 큰 차이가 나지 않은 반면,

180 oC 전극의 전체 저항은 50 oC 전극 대비 매우 증

Fig. 5. (a) Voltage curve of the formation process of a half-cell containing the 50 oC electrode and the 180 oC electrode. (b)

Impedance results after the formation process, and (c) room temperature lifecycle characteristics (charge and discharge

current density = 1.2 A g–1, voltage range = 0.05–2.0 V vs. Li/Li+).

Fig. 4. (a) Sheet resistance and (b) electrical conductivity of electrodes at 50 oC and 180 oC.
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가하였음을 확인할 수 있었다. 일반적으로 EIS의 전체

저항(Rtot)은 벌크 저항(Rb), SEI 층의 저항(RSEI) 및 전

하 이동 저항(RCT)으로 구성된다. 하지만 Si 및 Li 전

극과 같이 충·방전 진행동안 전극의 형태 변화가 크게

동반되는 시스템에서는 상기 전체 저항의 세부 구성

요인 분석에 큰 어려움이 동반된다. 이러한 이유로 인

하여 Equivalent circuit을 이용한 EIS 분석은 진행할

수 없었지만, 180 oC 전극의 높은 전체 저항은

formation 구동에서 보인 방전 용량 감소에 매우 큰

영향을 주었음을 유추할 수 있다.

50 oC 전극을 포함하는 반쪽 전지는 180 oC 전극을

포함하는 반쪽 전지와 비교하여 향상된 수명주기를 보

였다(Fig. 5c). 50 oC 전극을 포함하는 전지의 초기

방전 용량은 1917 mAh g–1으로 180 oC 실리콘 전극

을 포함하는 전지 초기 방전 용량(= 1705 mAh g–1)

보다 12% 더 높게 나타났다. 또한, 50 °C 실리콘 전

극을 포함하는 반쪽 전지는 100회 주기 후에 1565

mAh g–1의 용량을 유지했으나 180 °C 실리콘 전극을

포함하는 전지는 1163 mAh g–1의 용량을 나타냈다.

이는 초기 방전 용량보다 큰 차이를 나타냈으며 300

회 주기 후에는 50 oC 실리콘 전극을 포함하는 전지

의 경우 1287 mAh g–1의 용량을 유지했으며, 180 oC

실리콘 전극을 포함하는 전지는 단지 844 mAh g–1의

용량을 유지하여 50 oC 실리콘 전극을 포함하는 전지

의 용량이 약 52.5% 더 높게 나타났다.

상기 전기화학특성 실험 결과를 종합해 볼 때,

50 oC 전극은 전극 콤포짓 구성 물질(Si 활물질, 도전

재, 집전체 및 고분자 바인더) 간의 균일한 접촉 특성

으로 인하여 180 oC 전극 대비 우수한 전기화학 특성

을 보였다 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 Si 전극의 건조 조건 차이에 따른

Si 전극의 물리적인 특성, 그리고 그로 인한 전기화학

적 성능을 평가했다. 50 oC에서 건조된 전극은 균일하

게 분포된 전극 구성 물질로 인해 180 oC 전극 대비

낮은 면 저항, 높은 전기전도도, 우수한 코팅 품질(높

은 접착력)을 보였다. 반면 180 oC 전극은 건조 과정

에서 발생하는 고분자 마이그레이션으로 인해 표면으

로 바인더가 집중되며 코팅 품질 및 전지 내부 저항

을 크게 증가시켰다. 이로 인해 50 oC에서 건조된 전

극은 180 oC 전극 대비 초기 방전 용량 및 장기적인

수명 특성이 매우 크게 향상되었다. 해당 결과들은 전

극을 만들 때 발생하는 여러 매개 변수 중에서 건조

조건이 전극 또는 전극을 포함하는 전지의 안정성 및

성능에 큰 영향을 미칠 수 있음을 의미한다.
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