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초 록

리튬금속을 사용하는 리튬이차전지는 사용이 간편하고 측정전극의 고유특성을 분석할 수 있는 장

점이 있는 반면에 방전후 충전 시 리튬금속 전극에 리튬금속 수지상이 생성되고 심지어는 성장

된 수지상에 의해 내부단락을 초래한다. 이러한 단락현상은 분리막의 두께와 밀접한 관계가 있다.

수지상에 의한 내부단락을 방지하기 위하여 두께가 각각 다른 4종류의 분리막을 사용하여 전기

화학적 특성을 분석하였다. 다공성 유리섬유 부직포(glass microfiber filter) 분리막은 두께가

300 µm 로써 내부단락을 효과적으로 방지 할 수 있으며 AC 임피던스 값도 낮아서 유망한 분

리막으로 확인하였다. 분리막의 두께가 50 µm 이상인 경우 내부단락 현상이 일어나지 않았으며,

0.2 C율의 싸이클 특성도 양호하였다. Signature 율 특성은 다공성 유리섬유 부직포를 사용한 경

우 5 C의 고율에서 용량 유지율은 0.1 C에 비교하여 99%의 우수한 특성을 나타내는 것을 확인

하였다

Abstract : Lithium secondary batteries using lithium metal count electrode are easy to use and

to analyze the specific characteristics of working electrode. Nevertheless, during the charge

operation internal electrical short circuit could be caused by the dendritic growth of lithium.

The cell failure by the short circuit depends on the condition of separator such as constitutive

material and thickness. To prevent the cell failure caused by the dendritic growth of lithium,

the electrochemical properties of the cell of lithium metal count electrode were evaluated for

four different kinds of separator. Among the tested separators, GMF (glass micro-fiber filter,

300 µm) was the most promising one because it could effectively prevent the cell failure during

the charge. The cell using GMF separator had relatively low impedance. Generally the cell

using thicker separator than 50 µm could effectively avoid the cell failure by internal short cir-

cuit and had the good cycleability. The highest rate capability by the signature method was

acquired in the case of GMF separator.
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1. 서 론

리튬이온이차전지의 응용범위가 급격하게 확대됨에

따라 전지의 성능을 지속적으로 향상하기 위한 전극

활물질 연구가 활발히 진행되고 있다.1,2) 전극활물질의

고유한 전기화학적 특성을 규명하기 위해서 리튬금속

상대전극을 이용한 리튬이차전지를 주로 사용하고 있

다. 코인형 리튬이차전지는 상대전극으로 리튬금속을

사용하기 때문에 방전과 충전에 따라 리튬금속의 수

지상 석출과 리튬이온으로의 용출이 지속되고, 수지상이

지속적으로 성장하여 내부단락의 원인을 제공한다.3-6)

석출한 수지상의 용출과정에서 수지상이 전기적으로

단락되어 고립되는 현상이 발생한다. 결과적으로 리튬

금속 상대전극의 비표면적이 증가하고 내부단락에 의한

열 폭주(thermal runaway)의 원인이 된다.7) 이론용량이

372 mAh/g인 흑연활물질과 리튬금속 상대전극을 사용

한 코인형 리튬이차전지의 연속적 충방전에서 충전 시

생기는 수지상 성장에 의한 단락을 방지하고자 분리

막에 따른 전기화학적 특성을 연구하였다.

2. 실 험

리튬이차전지용 흑연(graphite)과 PVDF(polyvinylidene

fluoride) 결합제의 중량비율을 90 : 10으로 하여 Thinky

mixer(AR-250)로 혼합하여 제조한 슬러리를 doctor blade

방식으로 Cu 박막(11 µm)에 도포하고, 100oC 건조기에

서 2시간 건조하여 전극을 제조하였다. 흑연은 기계적으

로 구형화 시키고 표면은 피치로 개질한 재료8)와 함께

리튬이차전지용 음극활물질로 사용하고 있는 일곱종류

의 흑연을 사용하였다. 제조한 흑연 전극 및 리튬금속

전극을 1.12 M의 LiPF6염이 용해된 EC/EMC(1/1 vol%) +

2%VC 전해액(PANAX E-Tech Co., Ltd.)과 함께 2032형

코인형 리튬이차전지로 제조하였다. Fig. 1은 코인형

리튬이차전지의 제조공정을 나타낸 것이다. 이 때 사

용한 분리막은 폴리프로필렌(Celgard 2325; 두께

25 µm, average poresize φ28 nm, porosity 40%) 1장

(두께 25 µm), 2장(두께 50 µm), 셀룰로오즈 분리막

(TF4035, Nippon Kodoshi 사, 두께 40 µm) 및 Glass

micro-fiber filter(Whatman International Ltd., 두께

300 µm)의 4종류를 사용한 리튬이차전지 각각에 대한

전기화학적 특성을 연구하였다. 충방전 특성은 TOYO사

의 TOSCAT-3100U을 이용하여 0~1.5 V의 전압구간에서

C/10 율로 충방전을 실시하였고, 율 특성을 조사하기

위해 C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 3C, 5C, 10C 순으로

signature 방식 [9] 으로 실시하였다. 본 흑연(음극)/리튬

전지에서의 Signature method는 짧은시간내에 율특성을

측정할 수 있는 방법으로써 방전 후 충전 시 고율의

전류에서부터 저율의 전류까지 점진적인 충전과정에서

발생한 누적용량으로 부터 율특성을 구하는 방법이다.

1C의 용량은 사용한 흑연재료의 이론용량 372 mAh/g을

적용하였다. 충방전 후 AC 임피던스를 측정하기 위하여

BioLogic사의 VMP3를 사용하였으며, 충방전 전의 초기

상태, 제1차 방전 및 제1차 충전 후의 AC 임피던스

를 측정하였다.

Fig. 1. Fabrication procedure of coin type lithium secondary battery of graphite/Li metal.
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3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 분리막으로 사용한 GMF 및 TF4035 셀룰

로오즈의 SEM 사진이다. (a)와 (b) 두 분리막 사진 모

두 실타래의 형상을 하고 있다. 두 분리막 중 GMF가

TF4035 셀룰로오즈 보다 기공도가 큰 것을 확인할 수

있다. 또한 Celgard 2325 분리막은 기공도가 40%, 평균

기공크기가 28 nm였다.10) 두께가 각각 다른 4종류의 분

리막을 적용한 흑연/리튬금속 코인형 리튬이차전지의 AC

임피던스를 측정한 결과를 Nyquist plot으로 Fig. 3에 나

타내었으며, 전지저항을 구하여 Fig. 4에 나타내었다. 전

지저항은 분리막의 두께에 직접 비례하지 않았는데, 이

는 분리막의 재질이 다르기 때문이다. 셀룰로오즈 분리

막(TF 4035)의 경우에는 두께가 40 µm 인데도 높은

저항(465 ohm)을 나타내었고 반면에 Glass micro-fiber

filter(GMF)분리막의 경우에는 두께가 300 µm 임에도

불구하고 낮은 저항(250 ohm)을 나타내었다. GMF 분리

막을 적용한 리튬이차전지의 초기 방전 후 및 충전 후

전극저항이 Celgard 2325 분리막을 1장 사용한 리튬이차

전지의 전극 저항값과 유사하게 나타났다. AC 임피던

스 비교분석의 결과로서 GMF 분리막의 사용은 Celgard

2325 분리막 1장의 경우와 유사한 율 특성을 나타낼 것

으로 사료된다. Celgard 2325 분리막을 2장 사용한 전지

의 방전 후 임피던스가 636 ohm/cell 으로서 1장 사용한

전지의 239 ohm/cell에 비교하여 397 ohm/cell이 더 높았

다. 충전 후의 임피던스는 2장 사용의 경우 58 ohm/cell

을 나타내고, 1장 사용한 전지의 31 ohm/cell을 나타

내어 2장의 경우가 27 ohm/cell 더 높았다. Celgard

분리막 2장을 사용한 경우에 방전전지와 충전전지의

임피런스 차이가 큰것은 전극의 부피 팽창과 수축으

로 인하여 2장 분리막의 기공이 상호 폐쇄되고, 이에

따라서 리튬이온의 유동이 어려워진 결과이다. Fig. 5

는 4종류의 분리막을 적용한 코인형 리튬이차전지의 초

기 충방전의 그래프를 나타낸 것이다. 방전조건은

0.005 V까지 0.1C율의 정전류 방전과 함께 0.01C율의

전류까지 정전압 방전을 행하였으며, 충전은 0.1C율의

정전류로 1.5 V까지 행하였다. 분리막의 두께가 25µm인

Celgard 1장과 40 µm인 cellulose paper (TF4035)를

적용한 전지는 초기 방전 후 충전 시 0.2 V 부근에서

내부단락이 발생하는 것을 확인하였다. 이는 충전 시

성장한 수지상이 40µm 이상으로 성장하는 것을 나타낸

다. 반면에 두께가 50µm 이상의 분리막을 사용한 경우

에는 내부단락 없이 충방전이 온전히 진행되는 것을

확인하였다. 초기 방전 시 생기는 IR drop에 의한 방전

전압곡선은 cellulose paper(TF4035)가 가장 낮았고,

Fig. 2. SEM images of (a) Glass micro-fiber filter and

(b)TF4035 cellulose.

Fig. 3. Nyquist plots of lithium secondary battery of

graphite/lithium metal with various separators.

Fig. 4. AC impedance of lithium secondary battery of

graphite/Li metal with various separators.

Fig. 5. Potential behaviors of lithium secondary battery

with various separators during the 1st discharge and charge.
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Glass micro-fiber filter가 가장 높았다. 이 결과는 Fig.

2와 Fig. 3에 나타난 전극저항의 경향과도 상응된다. Fig.

6은 코인형 전지 조립 시 사용한 리튬금속 전극의 사진

이며, (a)는 사용 전, (b)는 1회 방전과 충전 후 그리고

(c)는 산화된 리튬금속의 표면 형상이다. Fig. 6(b)의

표면에는 충전 후에 생긴 리튬금속 수지상의 형상이 나

타나 있는 것을 확인할 수 있고, 이는 Fig. 6(c)의 리튬이

산화된 상태와는 확연히 다름을 알 수 있다. Fig. 7은

흑연/리튬전지에 Celgard 분리막 1장을 사용하여 0.1 C

율로 충방전 한 결과이다. Fig. 5의 방전 후 충전과정에

서의 내부단락의 재현성을 확인하였다. 7종류의 흑연을

적용한 결과 모든 전극이 방전 후 충전 시 0.5 V 이하

에서 단락현상이 생기는 것을 확인 하였다. Fig. 8은 내

부단락 없이 충방전이 원활이 진행되는 GMF와 2장의

Celgard 2325 분리막을 사용한 전지의 싸이클 특성을

나타내었다. GMF와 Celgard 2325 2장의 분리막에 따른

초기 충방전 용량은 각각 347과 350 mAh/g으로 나타

났으며, 15회 충전의 용량 유지율은 초기 충전비용량

에 대하여 각각 93%와 94%를 나타내는 것으로 확인

되었다. GMF와 Celgard 2325 2장의 분리막에 의한

전지의 싸이클 특성은 유사하였다. Fig. 9은 초기 첫

충방전 동안에 단락이 일어나지 않은 GMF와 Celgard

2325 2장의 분리막을 사용한 전지의 signature 충전 율

특성을 나타낸 결과이다. 율 특성의 측정 방법은 10

C의 고율에서부터 C/10의 저율까지의 충전 비용량의 누

적값으로 구하였다. 두 종류 전지의 율특성 시험결과에

서 C/10부터 1 C까지의 용량비율은 유사하였으며, 2 C

이상의 고율에서는 GMF 분리막을 사용한 전지의 율

특성이 가장 우수한 것으로 확인하였다. 이는 Fig. 3와

Fig. 4에서 나타낸 전극저항의 분석과 일치하는 결과이

며, Celgard 2장의 경우에는 적층에 따라 기공이 차단된

결과이다. 0.1 C, 3 C와 5 C 율의 용량은 0.1 C율에

비교하여 두께 300µm의 다공성 유리섬유 부직포의 경우

각각 99.7, 99.5와 98.9%의 높은값을 나타내고, 두께

50 µm (2장)의 다공성 폴리프로필렌을 사용한 경우 각

각 99.7, 99.1 와 98.6%의 높은 값을 나타내었다. 종합

적으로 GMF와 같이 두껍고 기공도가 큰 분리막은 리

튬금속을 사용한 리튬이차전지에서 유효한 분리막으로

사용할 수 있으나, 얇고 기공도가 적은 분리막은 리튬금

속 수지상 성장에 따라 내부단락을 발생할 가능성이 높

아서 유효한 분리막으로 사용하기 어려움을 확인하였다.

Fig. 6. Photograph of Lithium metal electrodes (a) as-

prepared (b) 1st cycled (c) oxidized in normal air atmosphere.

Fig. 7. Potential behaviors of lithium secondary battery with

celgard separators during the 1st discharge and charge.

Fig. 8. Specific capacities and cycle performances of lithium

secondary battery with GMF and Celgard 2 sheets.

Fig. 9. Signature rate capabilities of lithium secondary

battery with GMF and Celgard 2 sheets.
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4. 결 론

흑연활물질과 리튬금속을 사용하고 분리막의 종류를

다르게 하여 구성한 리튬이차전지의 전기화학적 특성을

조사하였다. 분리막으로서 두께가 25 µm인 다공성의

폴리프로필렌 (Celgard 2325) 1장을 사용한 경우와 2장을

적층하여 사용한 경우, 두께가 40 µm인 다공성 셀룰로

오즈 및 두께가 300 µm인 다공성 유리섬유 부직포의

4종류에 대하여 초기 충방전 시험을 실시한 결과 분리막

의 두께가 40µm 이하인 전지의 경우 충전 시 수지상의

성장과 이로 인하여 내부단락이 일어나는 것을 확인하

였다. 반면 분리막의 두께가 50 µm 이상인 전지의 경우

에는 내부단락이 일어나지 않는것을 확인하였다. 다공성

유리섬유 부직포(Glass microfiber filter)의 경우에는 두께

가 비교적 두꺼움에도 불구하고 AC 임피던스 값은 상대

적으로 낮았다. 다공성 폴리프로필렌인 Celgard 2325 분

리막을 2장 사용한 경우와 다공성 유리섬유 부직포의를

사용한 경우의 싸이클에 따른 비용량 및 용량 유지율 특

성은 유사한 것으로 확인되었고 signature율 특성 시험 결

과 5C의 고율에서 각각 98.6과 98.9%의 우수한 율 특성

을 나타내었다.
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