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특 집 이차전지

1. 서론

최근에국가적으로반도체와 LCD 분야의뒤를이을

제3의범국가적기술육성분야로서이차전지기술이급격

히부상되고있다. 그리고전세계의주요자동차메이커

들은향후 1~2년이내에이차전지가장착된전기자동차

의신제품발표를준비하고있다. 이와같은분위기속에

서최근에전기화학및세라믹관련기술자들도이차전

지기술분야에많은관심을가지면서향후좀더기초적

이고핵심적인분야에대한연구개발경쟁이한층심화

될것으로예측되고있다. 

이차전지분야에서향후핵심적이고기초적인소재분

야의연구개발경쟁이확대되면서그에따른물리화학

적소재분석기술이더욱활발히도입되고, 좀더세분화

되어활용될것으로예상하고있다. 이러한흐름에서향

후많은활용이예상되는이차전지핵심소재분석의주

요기술로서는방사광가속기를이용한전극활물질의

연구개발과핵자기공명(NMR) 원리를이용한리튬이

온의동역학연구, 그리고전자현미경을활용한소재의

미세표면분석기술등이있으며, 본기고문에서는이와

같은 3가지분석기술에대하여이차전지전극소재개발

에적용되는사례및특성들을간단히기술하 다.

2. 방사광 가속기를 기반으로 한 이차전지 전
극 소재의 in situ 분석기술

이차전지의 4대핵심소재는양극소재, 음극소재, 전해

질, 분리막으로나누어지며, 이중특히전기화학반응에

실제로참여하며전지의성능에가장큰 향을주는것

은양극소재와음극소재이다. 따라서이들양극및음극

소재의반응거동및열화메커니즘에대한이해는매우

중요하며이를바탕으로기존소재의개선및새로운소

재에대한연구가가능해진다.

이러한반응거동및열화메커니즘을이해를위해서

는전극소재에대한이해가매우중요하다. 이를이해하

기위해서는다양한분석기술이도입되어야한다. 그러

나기존의분석기술들은대부분이차전지에대한충방

전및기타전기화학반응을진행시킨후, 이를멈추고

분석하고자하는대상을분리해내서, 즉전지를분해하

여양극및음극소재를회수하여실험을진행하는ex situ

분석법이주를이루고있다. 그러나이러한 ex situ 분석

은전극소재가실제로전기화학반응중에있을때의상

황을직접적으로보여주지는못하고, 이들의반응이종

료된후간접적으로상황을나타내어준다. 따라서실제

전기화학반응중의전극소재의실제상황을직접적으로

파악하기위해서는 in situ 기법의적용이필수적이다.

이러한 in situ 분석기법의한가지로많이사용되고있

는것이방사광가속기기반 X-선을활용한분석법이다.

방사광가속기기반 in situ X-선기법은미국Brookhaven

National Lab.의 James McBreen 박사그룹에서처음으

로적용을하 다.
1)
초기에는주로방사광가속기를기

반으로 한 in situ X-선 near edge 흡수 분광법 (in situ

time-resolved x-ray absorption near edge structure spec-

troscopy)을 이용하여 Ni-Cd 혹은 Ni-MH 이차전지의

전극소재특성에대한연구가주로진행되다 XANES

(X-ray Absorption Near Edge Structure) 및 EXAFS

(Extended X-ray Absorption Fine Structure)를포함한 in

situ XAS (X-ray absorption spectroscopy)로확대가되었
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으며,
2)
이후 in situ XRD (X-ray diffraction)

3)
및 time

resolved XRD 등의기법이개발되었다.

이러한 in situ X-선기법들은 in situ 기법의특성상작

동하고있는이차전지를 X-선이투과하여 X-선신호를

측정하여야하기때문에 coin cell 등에변형을가하여

X-선이투과하며전기화학반응이진행될수있는 cell을

고안하여사용하며, 또한강력한X-선을사용하여야하기

때문에실험실용 X-선장비로도실험은가능하나양질

의 data를획득하기위해서는가속기를활용하는것이

유용하다. Fig. 1은현재포항가속기연구소의10B KIST-

PAL 빔라인에설치되어있는 in situ XRD 장치의사진

이다.

각각의기법을이용하여분석할수있는내용은다음

과같다.

● In Situ X-ray Absorption Spectroscopy (In Situ X선

흡수분광법)

- 특정이온의산화가

- Site symmetry

- Covalent bond strength

- 원자간거리

- 배위수

- Debye-Waller factor 등

● In Situ X-ray Diffraction (In Situ X선회절법)

Fig. 1. Images of in situ XRD (10B KIST-PAL ) in POSTECH, Korea.
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- 충방전과정중의구조변화양상

- 격자상수

- Unit cell 부피

- 기타 XRD를이용하여분석할수있는내용들을

충방전과정중분석가능

●Time-resolved X-ray Diffraction (시간분해능X선

회절법)

- 온도상승에따른구조변화양상 (상온~1000℃)

- 충전깊이별시료준비에따른충전깊이에따른

전극소재의안전성

- 전극소재의합성과정중구조변화양상, 등

상기기법이외에도방사광가속기를활용한다양한 in

situ 분석기법이개발되고있으며, 이러한기법을활용

하여전극소재의반응및열화거동에대한이해가증대

될수있으리라기대된다.

3. 리튬이온 이차전지 전극소재의 NMR 분석
기술

정보통신기술의급격한발전에따른전력수요의급격

한확대및화석연료고갈에대비한대체에너지와신재

생에너지개발을위하여고효율의차세대에너지연구

개발이전세계적으로활발히진행되고있다. 또한최근

mobile 통신기기와 laptop 컴퓨터전원, 그리고전기자

동차용으로고용량, 고출력전원으로서리튬이온이차전

지의수요가늘어나고있으면획기적인진화가요구되고

있다
5)
. 

이렇게관심을모으고있는리튬이온이차전지활물질

의연구개발에는리튬이온의위치및리튬이온이동채

널에대한연구가매우중요한역할을차지하고있다. 특

히양극활물질에서리튬이온과전이금속산화물과의결

합구조설계및구조동역학연구에있어서핵자기공명

(NMR, Nuclear Magnetic Resonance) 분석기술의활용

이새롭게관심을모으고있다. 리튬이온이차전지의활

물질개발에는고체 NMR 분석기술이많이적용되며고

체 NMR 분석은액체 NMR 분석과는다르게측정신호

가비교적매우넓은 spectrum 폭을가지고있다. 따라서

먼저다양한리튬전이금속산화물에서
7
Li, 

6
Li 핵에대

한 NMR 신호를얻고, 이신호의미세한차이에대하여

주변물질과의상호작용을해석하면서최적의리튬이온

이차전지의활물질구조연구를수행하게된다. Fig. 2는

LixCoO2의양극활물질에서얻은
7
Li MAS NMR 신호로

서 Li 양에따른 NMR 신호위치의미세한변화를보여

주고있다
6)
. LixCoO2 양극활물질에서는일반적으로리

튬이온의약 50% 전후까지만전지의충방전에활용하고

나머지는활물질의구조유지를위하여삽입탈리하지않

는다. 최적의구조설계를통하여리튬이온의활용도를

높일수있다면리튬이온이차전지의용량을상당량개선

시킬수있는것이다. 

고체분말의 Li NMR 분석에있어서
7
Li 및

6
Li의핵

자기공명에는핵스핀이 1 이상(
6
Li, I = 1; 

7
Li, I = 3/2)에

서형성되는사중극작용 (quadrupolar interaction)이발

생하여측정되는신호가매우복잡하게된다. 또한리튬

전이금속산화물의활물질에는여러종류의상자성을갖

Fig. 2. 7Li MAS NMR spectra for LixCoO2 (asterisks indicate
spinning sidebands). The spikes at 0 ppm seen in the
spectra of x = 0.05 and 0.6 are artifacts. The LiCoO2

local environment and resonance due to the metallic
phase are marked. 



는 paramagnetic 물질들이함유되어있어서 Li 핵의자

기공명을방해하여 NMR 신호대역을넓게하는문제점

을가지고있다. 특히 paramagnetic 물질인 Fe, Mn 등은

짝을이루지못한외각전자들을가지고있어서 Li 핵의

핵자기공명자극을방해하며, Li NMR 신호를매우넓

고복잡하게확장시켜서신호해석을힘들게하는문제점

을가지고있다. 고체 NMR 분석에있어서측정신호의

복잡성을보완하기위한기법으로서고체분말시료를

일정각도(θ=54.74℃)를가지고고속으로회전시키며자

기공명신호를측정하는방법인MAS (magic angle spin-

ning) 기법을적용하게된다. 고체분말의 NMR 분석에

있어서 Fig. 3과같이고속의 MAS 기법을적용하면비

교적넓은측정신호에서필요한부분의분별력을향상시

킬수있는고분해능신호를얻을수있다
7)
. 

NMR 신호는리튬이온의 mobility, 전기전도도, 산화

환원반응에관여하는양이온의전자분포변화등리튬

이온이차전지의작동효율에직접적으로관계되는물리

적 인자들에 매우 민감한 특성을 가지고 있다. 또한

NMR 신호분석은특히고체화합물의국부적위치에서

의작은변화를측정하는데매우유용한장점을가지고

있다. 그러나고체 NMR 분석기술은다양한핵종에대

한 NMR 신호측정및해석에비교적긴기간의경험이

요구되고, 액체 NMR에비해장비의자동화가어려운

문제점등에의해서활용이크게확대되지못하고있는

것이현실이다. 향후리튬이온이차전지의실용화기술개

발에있어서좀더핵심적인기반기술의연구개발이요

구되고, 특히새로운구조의리튬이온활물질및음극활

물질그리고전해질및 SEI(solid electrolyte interphase)

의연구개발에고체 NMR 분석기술이크게기여할것

으로기대되고있다. 

4. 전자현미경을 이용한 이차전지 분석기술

재료의여러성질들은미세구조, 즉원자의종류와위

치에큰 향을받는다. 특히나노규모의시스템에있어

서하나의원자가추가되거나제거되더라도재료의전자,

기계, 광학, 열및자기적특성등에크게 향을미칠수

있고이러한개별원자들의움직임을관찰하여원자의

구성이어떻게진화하여시스템의특성에 향을미치는

지를알아내는것은매우중요하다. 

최근이차전지관련기술개발에있어전지의성능향

상을위해전극활물질의나노입자화및조 화에대한

연구가활발히진행되고있다. 잘알려진것처럼활물질

의나노화는마이크로크기의입자에비해활물질내에

상대적으로균일한전기장을유도하여표면반응의국부

적치우침현상없이안정적인반응을가져오고, 전극내

의이온확산거리감소및활물질계면의표면적증가로

인해반응속도를향상시키며, 또한단위면적당부피변화

감소로인해장수명특성의향상을가져오는등많은장

점이있다. 반면, 입자크기감소에따른계면표면적증

가로반응초기에전해질과활물질표면의반응으로인

해형성되는 SEI(Solid Electrolyte Interface) film의양

이증가하여초기효율의감소를야기하기도한다. 고성

능리튬이차전지용전극소재의개발을위해서는이러한

복합적인양상을보이는나노 역에서의구조와거동

및성능특성을이해할수있어야하고이를위해서는 X

선회절법등과같은기존의전통적인벌크분석테크닉

이외에나노, 원자레벨에서의재료구조해석이가능한

전자현미경을이용한분석법이필수적으로보인다. 

전자현미경을활용하여리튬이차전지전극소재의미

시적구조와기능을해석하는연구는오래전부터국내외

적으로꾸준히진행되어왔다. 일례로올리빈구조의리
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Fig. 3. 7Li NMR spectra, (a) SnO/Li2.0, (b) SnO/Li0.5, (c) Crys-
talline Li2O;left side, wide-line spectra; right side, high-
resolution MAS spectra. 



튬전이금속인산화물에서의안티사이트결함을고각환

상암시야주사투과전자현미경(HAADF-STEM)을이용

하여결함의경향성뿐만아니라재료격자들에서의결함

의분포와존재성을직접적으로관찰한사례가국내에서

발표되었다
8)
. 또한일본산업기술종합연구소(AIST)에서

는최근대용량신양극소재로서기대되고있는철함유

리튬망간산화물을주사투과전자현미경(STEM)과전자

에너지손실분광법(EELS)를조합한스펙트럼이미징기

법을이용하여그미세구조와리튬이온의거동을관찰한

결과를소개하 다
9)
. 

한편전자현미경을활용하여나노, 원자레벨의미세

구조, 전자상태의해석으로부터실제전지의성능까지

연관시키는연구에있어서최근국내외적으로가장관심

을받고있는분야중하나로 in-situ TEM 분석기술의

개발을꼽을수있다. 어떠한정해진상태에서의특성만

을관찰할수있는기존의일반적인 TEM과는달리 in-

situ TEM 기법은어떠한프로세스가진행되는일련의

과정을실시간으로 TEM을이용하여관찰하는것으로

나노구조체의성장
10,11)

, catalytic system에서의 solid-gas

반응
12)

, 재료의변형및파괴
13,14)

, solution으로부터의입

자핵생성및성장거동관찰
15)

등이미다양한분야에서

그 활용성을 인정받고 있다. 최근 몇 년 사이 in-situ

TEM 분석기법은눈에띄는발전을거듭하 는데이처

럼보다실제에가까운환경에서의 in-situ 관찰이가능하

게 된 주된 요인으로 환경제어적 TEM(environmental

TEM)의개발
16)

및전자현미경시료제작기술의진전으

로압축해볼수있다. 환경제어형 TEM의개발로시료

의사용환경이나제조환경에가까운환경(가스, 고온등)

을전자현미경내에서만들어내어그환경변화에동반

한원자나전자의구조변화를관측ㆍ해석하는것이가능

하게되었고, 집속이온빔(FIB) 가공장치를이용하여시

료를관측하면서임의의위치에서의미세가공이가능하

게되었다. 

전자빔을광원으로이용하는전자현미경의특성상내

부가고진공상태로유지되고또리튬배터리에사용되는

liquid 상태의전해질을evaporation없이유지시켜야하는

등의기술적난제들로인하여 in-situ TEM 기법은과거

전기화학분야에서는그활용도가여타분야에비해그

리 많지 않았으나, 최근들어 Oak Ridge National

Lab.(ORNL), Sandia National Lab.(SNL), Pacific

Northwest National Lab(PNNL)., Brookhaven National

Lab(BNL) 등을중심으로 in-situ TEM 분석기술을활용

한연구결과들이본격적으로보고되기시작하 다
17-22)

.

발표된 in-situ TEM 기법으로는크게열및전기화학적

in-situ 기법두가지로압축할수있다. 우선열적 in-situ

TEM 기법은말그대로온도를올리며형상변화를관찰

하는분석기술로서일례로리튬전이금속인산화물의결

정화과정에서의다중상변이현상에대해작년국내에서

발표되었으며
18)

, 올가을 3rd ABAA 미팅
19)
과미국DOE

2010 annual merit review
21)
에서는층상구조를가지는

NCA계충전양극의열적안정성규명과관련, 열적 in-

situ TEM 기법을이용하여열처리과정중의상변화양

상을분석한결과가미국 BNL 연구진에의해서발표되

기도하 다. 전기화학적 in-situ 기법은말그대로전기

화학반응이일어나는상태에서실시간으로측정장비와

연결하여데이터를얻는것으로이를이용하면시스템에

서의전기화학반응의가장기본적인메커니즘을쉽게

이해할수있는단서를제공하고또반응의부산물등을

측정하여시스템의안정성등을평가할수있다. 국내에

서는아직이러한전기화학적 in-situ TEM 분석에관한

연구는 보고되지 않은 것으로 확인되나 국외의 경우

SNL과 PNNL 등에서최근 ionic-liquid 기반의고체전해

질을사용하여전극/전해질계면반응및전극내구조변

화를전기화학적 in-situ TEM 기법을이용하여규명하고

자시도하 다
21,22)

. 그러나, 실제대다수이차전지시스

템에서는비수계액체전해질이사용되고이러한전극/전

해질계면에서일어나는 solid-liquid interaction을전기

화학반응중실시간으로분석하기위해서는아직기술

적으로해결되어야할난제들이많아아직은개발초기

단계에있는실정이다. 

요약컨대, 전자현미경을이용한이차전지소재의합성

과정또는충방전과정중에서의실시간분석기술의개

발은이차전지전극소재의반응및열화메커니즘, 또한

안전성저해메커니즘의분석과개선방향제시에탁월
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한역할을할것으로예측되며이는값싸고안전한리튬

이차전지용전극소재의개발을위하여필수적인기술로

판단된다. 

5. 결론

이차전지전극소재분석기술에향후많은활용이예상

되는대표적인분석기술인방사광가속기, 핵자기공명

장치그리고전자현미경기술들에대하여그기술특성과

응용사례들을정리해보았다. 그러나더욱중용한것은

전극소재분야와분석기술분야가상호간에서로긴 하

게협력하고, 충분한소통를통하여문제점들을해결해

야하는점이라고생각된다. 지금까지는소재기술과분

석기술이별도의 역으로분리되어추진되었으나향후

는소재와분석이함께병행하는방식의첨단소재연구

개발이요구되는시대를맞이하고있는것이다. 과거의

신소재개발방식에서많은시간이소요되고큰효과를

얻지못한것은, 관계되는기술분야의전문가들이서로

의 역만을고집하면서충분한협력이이루어지지못

한것이큰요인의하나라고생각된다. 신소재의첨단연

구에서는분석분야의기초지식이신소재개발에필요한

참신한아이디어를제시할수도있으며, 소재기술분야

의신기술을분석기술에적용할수도있는것이다. 아무

쪼록이 이이차전지소재개발에관여하는많은과학

자들과소재분석기술자들에게큰도움이되었으면하는

마음을기원하며이만 을줄이고자한다.
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