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요 약 : 실리콘은 높은 이론적 전기화학 용량을 가짐으로 인해 차세대 리튬이온전지의 음극 소재로

서 오랜 기간 연구되어 왔다. 그러나 실리콘의 리튬화/탈리튬화에 동반되는 극심한 부피 변화와 실리

콘 본연의 낮은 전자전도성은 실리콘 음극의 실제 적용을 어렵게 하였다. 전도성 고분자 기반의 바인

더는 이러한 문제를 동시에 해결할 수 있는 효과적인 수단으로, 바인더 분자 구조 디자인 및 기능성 

부여를 통해 실리콘 음극의 성능을 크게 개선할 수 있음이 보고되었다. 본고에서는 실리콘 음극용 전

도성 고분자 바인더의 대표적인 연구 성과들을 소개하고, 이를 통해 실리콘 음극의 한계를 극복하기 

위한 바인더 디자인 전략에 대해 알아보고자 한다.

Abstract: Silicon has been studied as an anode material for next-generation lithium ion batteries due to its high 

theoretical electrochemical capacity. However, the extreme volume change during the lithiation/delithiation and 

the inherently low electronic conductivity of silicon hamper the practical application of silicon anodes. 

Conductive polymer binders are effective means to solve these problems, and it has been reported that the 

performance of the silicon anode can be greatly improved through the proper molecular design of the 

conductive polymer binders. In this paper, representative recent studies on conductive polymer binders for 

silicon anodes will be introduced, and through this, binder design strategies to overcome the limitations of 

silicon anodes will be explored.
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1. 서 론

리튬이온전지는 최근 각종 휴대기기 뿐만 아니라 전

기자동차와 에너지저장시스템 등에서도 수요가 크게 

증가하고 있으며, 이에 따라 차세대 리튬이온 배터리의 

더 높은 에너지 밀도와 출력 밀도, 긴 사이클 수명과 높

은 안전성이 요구되고 있다[1-3]. 이러한 필요를 충족하

기 위해 다양한 전극재료들이 개발되고 있는 가운데, 

실리콘은 유망한 차세대 음극재로 여겨지며 활발히 연

구되고 있다. 기존에 널리 이용되던 흑연 기반의 음극

에 비해 실리콘은 약 열 배 이상의 큰 이론 용량(∼4200 

mAh g-1)을 가질 뿐만 아니라, 원소의 지각 매장량이 풍

부하여 저렴하며 친환경적이고 독성이 없다는 장점을 

가지고 있다[1-4]. 이러한 장점에도 불구하고 실리콘 음

극은 심각한 문제점들로 인해 상용화에 어려움을 겪고 

있는데(Fig. 1), 대표적으로는 실리콘이 리튬화/탈리튬

화 시 극심한 부피 팽창(>300%) 및 수축을 수반한다는 

것이다[5,6]. 이는 반복될 시 전극의 분쇄를 일으키고 집

전체와 실리콘 간 전기적 접촉을 감소시키는 등 전극의 

성능과 수명에 악영향을 끼쳐 반드시 해결되어야 하는 

문제이며[7-9], 많은 연구들이 이를 해결하기 위한 다양

한 시도를 해오고 있다[1,2,10-17]. 실리콘 음극의 또 하

나의 중요한 문제점은 실리콘의 본질적인 낮은 전자전

도도인데[1,2,13], 낮은 전자전도도는 전극을 통한 전자

의 흐름을 비효율적이게 하므로 이를 개선하기 위해 전

극에 더 많은 도전재의 첨가를 필요로 하게 된다[13,15, 

16,18,19]. 이는 곧 전극 용량과 전지 성능의 감소로 이

어지므로, 실리콘 음극의 성능 향상을 위해서는 낮은 전

자전도도가 개선될 필요가 있다.

고분자 바인더는 전극의 전체 조성에서 아주 작은 비

율을 차지하고 있음에도 불구하고, 전극의 전기화학적

인 안정성 확보에 결정적인 역할을 하는 것으로 알려져 

있다[14-16,20,21]. 바인더는 기본적으로 활물질-활물질, 

활물질-도전재, 그리고 활물질-집전체 간 안정한 접착

을 제공하여 전극의 기계적인 통합을 이루게 하며, 또

한 전극의 제조 과정에서 전극 구성 물질들이 균일하게 

섞일 수 있도록 하는 기능을 한다. 이러한 바인더의 역

할은 실리콘과 같이 부피 변화가 큰 전극재료에서 더욱 

중요하며, 적절한 구조와 물성의 바인더 디자인을 통해 

부피 변화를 억제하고 실리콘 음극의 통합성과 안정성

을 향상할 수 있음이 보고되었다[13,15,16,18]. 한편, 최

근에는 바인더에 소재 간 물리적인 접착과 기계적인 안

정성 뿐만 아니라 추가적인 기능성을 부여함으로써 전

극 성능을 더욱 향상하려는 연구들이 활발히 이루어지

고 있으며, 대표적인 예로 바인더에 전도성을 부여하여 

이온 및 전자의 흐름을 개선하는 연구 등이 있다[22- 

27]. 이러한 맥락에서, 바인더로서 전도성 고분자의 사

용은 실리콘 음극의 부피 팽창에 의한 구조적 불안정성

과 낮은 전자전도도를 동시에 극복하기 위한 효과적인 

전략 중 하나라고 볼 수 있다(Fig. 2).

따라서 본 총설에서는 리튬이온전지 실리콘 음극용 

전도성 고분자 바인더의 최근 연구동향을 살펴본다. 바

인더의 전도성 기능을 전자전도성과 이온전도성으로 

구분할 수 있는데, 이 중에서 전자전도성 고분자 바인

더에 주목하여 최근의 대표적 연구성과들에 대해 다루

고자 한다.

Figure 1. Merits and challenges of silicon-based anode for 

lithium-ion batteries. Reproduced with permission from ref 

[19]. Copyright 2021 Wiley.

Figure 2. Overview of the functionalities of conductive 

polymer-based binder for silicon anodes.
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2. 실리콘 음극용 전도성 고분자 바인더의 

기계적 안정성 향상 전략

고분자 바인더는 바인더와 전극물질 간 상호작용 및 

바인더 사슬 간의 상호작용을 통해 전극을 안정한 형태

로 유지해주는 기능을 하며, 이러한 상호작용의 종류는 

바인더의 구조 및 작용기에 따라 반데르발스 힘과 같은 

약한 분자 간 상호작용에서 이온결합 또는 공유결합에 

의한 강한 상호작용에 이르기까지 다양하게 조절될 수 

있다. 실리콘과 같이 리튬화/탈리튬화 동안 극심한 부

피팽창을 가지는 전극재료의 경우, 약한 반데르발스 힘

만으로는 바인더의 결착력이 전극의 충분한 기계적 안

정성을 제공할 수 없다. 따라서 보다 강한 결착력을 얻

기 위한 작용기의 도입이 요구된다. 이는 비전도성 고

분자 바인더 뿐만 아니라 전도성 고분자 바인더에서도 

마찬가지이며, 따라서 전도성 고분자 기반 바인더의 결

착력을 향상하기 위한 작용기의 도입 및 분자구조 설계

에 관한 많은 연구들이 수행되었다. 작용기에 의한 결

착력 향상 외에도 전도성 고분자 바인더의 3차원 네트

워크 형성이 전극의 기계적 안정성을 크게 향상할 수 

있음이 알려졌으며, 이와 같은 3차원 네트워크 형성을 

위한 다양한 전략들이 시도되었다. 이 장에서는 이들 

선행 연구들의 내용과 성과에 대해 소개하고자 한다.

2.1. 작용기 도입을 통한 결착력 및 기계적 안정성 향상

W. Yang 그룹은 polyfluorene (PF) 기반의 전도성 고

분자인 poly(fluorene-co-fluorenone) (PFFO)의 주사슬에 

methylbenzoic ester (-PhCOOCH3, MB)를 도입한 PFFOMB

를 개발하였으며(Fig. 3a-c), peel test를 통해 MB 유닛의 

도입이 실리콘과 고분자 간 결착력을 약 20배 이상 증

가함을 보고하였다[22]. 이후 W. Yang와 G. Liu 그룹은 

PFFOMB와 거의 유사한 주사슬 구조를 가지나 곁사슬

의 일부가 극성의 triethyleneoxide monomethylether로 치

환된 고분자인 poly(2,7-9,9-dioctylfluorene-co-2,7-9,9-(di 

(oxy-2,5,8-trioxadecane))fluorene-co-2,7-fluorenone-co-2,

5-1-methylbenzoic ester) (PEFM)을 개발하였다(Fig. 3d, 

e)[28]. PEFM은 극성 곁사슬 도입으로 인해 고분자의 

Si 및 집전체와의 결착력이 증가하였을 뿐만 아니라, 극

성 곁사슬의 무질서한 형태가 고분자의 연성을 증가시

켜 실리콘의 부피팽창 시 발생하는 응력을 완화함으로

써 전극의 구조적 안정성이 향상되었다.

한편, G. Liu 그룹은 전도성 고분자 바인더의 유연성

과 실리콘과의 결착력을 극대화하기 위해 주사슬은 단

일결합으로 이루어져 있되 곁사슬에 전도성의 pyrene기

와 극성의 triethylene oxide기를 가지는 고분자인 poly 

(1-pyrenemethyl methacrylate-co-triethylene oxide methyl 

ether methacrylate) (PPyE)를 개발하였다[29]. PPyE는 주

사슬에 공액결합이 없음에도 불구하고 곁사슬의 pyrene

Figure 3. (a) Dual functionality of conductive polymer, as a binder and conductor. The binder could keep both electrical and 

mechanical integrity of the silicon anode during the lithiation/delithiation. (b) Molecular structure of PF-based conductive polymer 

binders, PF, PFFO, and PFFOMB. (c) Cycling performance of silicon electrode with PFFOMB binder. (d) Molecular structure of 

PF-based conductive polymer binder PEFM. (e) Cycling performance of silicon electrode with PEFM binder. Reproduced with 

permission from ref [14]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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기가 π-π 겹침에 의해 전도성 네트워크를 형성하였으며, 

극성의 triethylene oxide기는 실리콘과 효과적으로 결합

하여 실리콘의 부피 변화에도 안정적인 결착력을 제공

하였다. PPyE와 유사한 구조를 가지나 곁사슬에 triethy- 

lene oxide기가 없이 pyrene기만으로 구성된 고분자인 

PPy의 경우, 극성 곁사슬기와 그에 의한 결착력의 부재

로 인해 PPyE보다 낮은 사이클 안정성을 보였다.

같은 그룹에서 PPyE와 거의 유사한 구조를 가지나 

triethylene oxide기 대신 카복실기를 가지는 고분자인 

poly(1-pyrenemethyl methacrylate-co-methacrylic acid) 

(PPyMAA)를 개발하였으며, 카복실기의 도입을 통해 

실리콘 표면의 실라놀기와 카복실기 간의 수소결합을 

통해 강한 결착력을 확보하고자 하였다[30]. 유리 기판

에 대한 결착력 측정 시 PPyMAA는 카복실기가 없는 

PPy 대비 30% 증가된 결착력을 보였으며, 이를 바탕으

로 향상된 사이클 특성을 가지는 실리콘 음극을 제작하

였다. Polyaniline 기반의 전도성 고분자 바인더에 대해

서도 카복실기의 도입을 통해 실리콘 표면과의 결착력

을 향상하려는 연구가 수행되었다. T.-H. Kim 그룹은 

aniline과 anthranilic acid의 공중합을 통해 poly(aniline- 

co-anthranilic acid) (PAAA)를 합성하여 실리콘 음극 바

인더로 이용하였다[31]. Anthranilic acid의 카복실기가 

실리콘 표면의 실라놀기와 수소결합을 통해 강한 결합

을 형성하였으며, 따라서 PAAA 내 anthranilic acid 함량

이 증가할수록 더 강한 결합력을 보임이 확인되었다. 

그러나 전자전도성은 anthranilic acid 함량이 증가할수

록 감소하였으며, 따라서 최적의 전극 성능은 aniline과 

anthranilic acid의 50%:50% 함량에서 얻어졌다.

바인더의 카복실기는 실리콘 표면에 수소결합을 이

루는 것 외에도 -COO-Si-의 공유결합을 형성할 수 있음

이 보고되었다. F. Pan 그룹은 PF의 곁사슬로 dipropio- 

nic acid를 도입한 고분자인 PF-COONa를 개발하였으며

[32], PF-COONa는 실리콘 나노입자와 혼합 시 곁사슬 

일부가 카복실기를 형성 및 실리콘 표면의 하이드록실

기와 반응하여 에스터 결합을 형성하였다. 결과적으로 

PF-COONa는 PF에 비해 박리시험에서 약 2.4배 강한 

결착력을 보였으며, 실리콘 음극에 적용 시 향상된 사

이클 안정성을 보였다. 이후 같은 그룹에서 PF-COONa

의 주사슬에 phenanthraquinone (PQ) 유닛을 도입한 고

분자 PFPQ-COONa를 개발하였으며, 이 고분자 또한 

-COONa기에 의한 결착력 향상을 보였다 [24]. Y. Zhao, 

F. Pan과 L. Yang 그룹은 PFPQ-COONa의 주사슬에 10 

mol%의 도파민 곁사슬 치환된 fluorene (DA) 유닛을 

도입하여 전도성 고분자 PFPQDA를 개발하였다 [33]. 

PFPQDA는 기존 PFPQ-COONa의 높은 전자전도성을 

유지함과 동시에 DA 유닛의 카테콜기 및 아마이드기의 

추가로 실리콘과의 결착력이 더욱 증가하여 박리시험

에서 PFPQ-COONa 대비 약 4배의 강한 결착력을 보였

다. 뿐만 아니라 DA 유닛의 카테콜기와 아마이드기는 

실리콘 음극 합재 내에서 다중의 수소결합을 형성함으

로써 음극의 기계적 강도를 크게 향상하였다. 결과적으

로 PFPQDA 바인더를 포함한 실리콘 전극은 PFPQ- 

COONa의 경우보다 크게 향상된 사이클 특성과 율속 

특성을 보여주었다.

유연성 높은 분자 구조를 전도성 고분자에 도입함으

로써 실리콘 음극의 부피팽창을 효과적으로 견딜 수 있

도록 하려는 연구도 수행되었다. G. Liu 그룹은 PPy와 

PPyMAA의 곁사슬 일부를 pyrenemethyl기에서 pyrene- 

butyl기로 치환한 고분자인 PBuPy와 PBuPyMAA를 개

발하였다[34]. Butyl 세그먼트의 도입으로 인해 고분자

의 유연성과 자유부피가 증가하였으며 pyrene기의 전도

성은 잘 유지되었다. PBuPyMAA의 경우 기존 PPyMAA

와 마찬가지로 카복실기에 의해 실리콘 표면과 강한 결

합을 형성하여 PBuPy보다 높은 결착력을 보였다. PBuPy

와 PBuPYMAA의 향상된 유연성으로 인해 포함한 전극 

모두 오랜 사이클링 후에도 크랙 발생이 거의 관찰되지 

않았다. Y. Deng과 C. Wang 그룹은 PPy와 polybutadiene 

(PB)가 결합된 형태의 공중합체인 PPy-b-PB를 개발하

였다[35]. PB의 도입으로 인해 PPy-b-PB는 PPy보다 낮

은 탄성계수를 보이며 고분자의 유연성이 증가하였다. 

이로 인해 PPy-b-PB는 실리콘의 부피 팽창을 더 잘 수

용할 수 있었으며, 또한 전도성 pyrene기의 유동성을 증

가시켜 자기조립을 용이하게 함으로써 합재 내에서 전

도성 경로의 확보에 유리하였다. 한편 PB 세그먼트가 

극성 작용기를 가지지 않아 PB의 도입이 고분자와 실

리콘과의 결착력을 감소시킬 것으로 예상되었으나, 예

상과는 달리 박리시험에서 PPy-b-PB가 PPy보다 오히려 

더 강한 결착력을 보였으며, 이는 PB의 도입으로 인해 

PPy-b-PB의 변형성이 향상되어 실리콘 및 집천제와 더 

가까운 접촉을 이루기 때문으로 해석되었다. 결과적으

로 PPy-b-PB는 PPy보다 향상된 용량, 사이클 안정성 및 

율속 특성을 보여주었다.

2.2. 3차원 가교 네트워크 형성을 통한 기계적 안정성 향상

실리콘 음극의 기계적 안정성을 확보하는 또다른 효

과적인 방법은 바인더의 3차원 가교 네트워크를 형성하

는 것이다. 전도성 고분자 바인더를 이용한 이러한 가

교 네트워크의 형성은 잘 연결된 전도성 경로를 확보하

게 할 뿐만 아니라 실리콘의 부피 변화를 수용할 수 있

는 다공성 공간을 가짐으로써 실리콘 전극의 기계적 안

정성을 향상시킬 수 있음이 보고되었다.

H. Wu와 G. Yu 그룹은 polyaniline (PANi)을 포함하

는 전도성 하이드로젤을 이용하여 3차원 다공성 구조를 

가지는 전도성 고분자 바인더를 개발하였다(Fig. 4)[36]. 
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이 연구에서는 모노머인 aniline과 가교제인 phytic acid

를 실리콘 입자와 용액 중에서 혼합하고 난 뒤 개시제

로 ammonium persulphate를 첨가함으로써 전극 제조 시 

PANi의 in situ 중합이 일어나도록 하였다. 이러한 방식

은 고분자를 중합한 뒤 실리콘 입자와 혼합하는 기존 

방식과 달리 바인더가 실리콘 입자에 보다 균일하게 코

팅될 수 있게 하였으며 전도성 경로의 연속성을 향상하

였다. 또한 aniline의 가교가 일어나고, phytic acid의 인

산기가 실리콘 표면에 수소결합을 형성할 수 있으며, 

phytic acid에 의해 도핑되어 양전하를 띠는 PANi가 실

리콘 표면의 음전하와 정전기적으로 상호작용할 수 있

음으로써 3차원의 계층적이고 연속적인 네트워크를 형

성하였다. 이러한 PANi 하이드로젤 바인더를 이용한 

실리콘 음극은 기존의 일반적인 PANi를 바인더로 사용

한 경우에 비해 크게 향상된 용량과 사이클 안정성을 

보였다(Fig. 4c). 이는 다공성의 하이드로젤이 실리콘의 

부피 팽창을 허용할 수 있는 많은 빈 공간을 가지고 있

으며 만약 실리콘 입자가 분쇄되어 조각이 발생하더라

도 좁은 기공에 붙잡혀 여전히 좋은 전기적 접촉을 유

지할 수 있기 때문으로 해석되었다. 이와 거의 유사한 

연구가 Q. Xie, H. Yang과 D.-L. Peng 그룹에서도 수행

되었으며, 이 연구에서도 마찬가지로 PANi와 phytic 

acid를 이용하여 3차원 가교 구조의 바인더를 제작하였

다 [37]. 다만 이 연구에서는 실리콘 표면과 바인더 간

의 수소결합 형성을 촉진하기 위해 열처리를 통해 표

면이 산화된 실리콘 나노입자를 이용하였다.

Poly(acrylic acid) (PAA)와 PANi가 상호 침투하는 형

태로 3차원 가교된 전도성 바인더도 개발되었다. X. Xu 

그룹은 먼저 가교된 PAA 하이드로젤 네트워크를 형성

한 뒤, 여기에 aniline 용액을 흡수시킨 뒤 PANi의 in 

situ 중합을 통해 전도성의 3차원 젤 네트워크를 제작하

였다[38]. 가교된 PAA 네트워크는 다공성 구조를 가지

고 있고 음전하를 띤 -COO-기를 가지고 있으므로, aniline 

모노머 투입 시 중합 개시와 함께 생성된 –NH3
+기가 효

과적으로 PAA 네트워크의 기공 안으로 침투하였으며, 

따라서 PANi 중합 시 PAA와 PANi가 상호 침투하는 형

태의 3차원 네트워크 구조를 형성하였다. 결과적으로 

PAA/PANi 젤 바인더는 PAA 바인더에 비해 크게 향상

된 사이클 안정성과 율속 특성을 보였다.

R. Han과 W. Liu 그룹은 전도성 고분자 바인더로 선

형(l-PANi), 별모양(s-PANi), 가교된(c-PANi) PANi를 이

용하면서 실리콘 음극의 특성을 비교하였다[39]. 흥미

롭게도 이 경우 c-PANi를 바인더로 포함하는 전극에서 

사이클 이후 가장 심한 크랙의 발생이 관찰되었으며, 

이는 c-PANi의 가교 정도가 지나치게 큼으로 인해 오히

려 부서지기 쉽고 응력에 취약해져 실리콘의 부피팽창

을 완화하기 어렵기 때문으로 해석되었다. 가장 우수한 

전극 성능과 기계적 안정성은 s-PANi를 바인더로 포함

한 전극에서 얻어졌는데, 이는 s-PANi가 적당한 수준의 

3차원 네트워크와 유연성을 가지고 있기 때문으로 해석

되었다. 한편, Y. Zhao, L. Yang과 F. Pan 그룹은 PF기반

의 가교된 전도성 고분자 바인더를 개발하였는데, 선

형 고분자인 PF-COONa를 triphenyl benzene과 공유결

합으로 연결함으로써 3차원적으로 가교된 전도성 고분

자 네트워크를 제작하였다. 이 바인더는 실리콘 산화물 

음극에 적용되었을 때 선형 PF-COONa의 경우에 비해 

향상된 사이클 수명과 율속 특성을 보여주었다[40].

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)과 poly(sty- 

renesulfonate) (PSS)의 혼합물 (PEDOT:PSS)을 기반으

로 한 3차원 네트워크 구조의 바인더도 여러 차례 보고

되었다. S. Zhang, F. Pan과 L. Yang 그룹은 D-sorbitol, 

vinyl acetate-acrylic copolymer (VAA), PEDOT:PSS를 수

용액 상에서 혼합하고 160°C에서 PSS의 술폰산기와 

D-sorbitol의 하이드록실기의 축합반응을 일으켜 3차원 

가교된 전도성 고분자 네트워크를 형성하였다[41]. VAA

는 낮은 영률을 가지며 변형이 쉬운 탄성체 역할을 함

으로써 바인더에 유연성과 신축성을 부여하는 기능을 

하였다. 결과적으로 얻어진 바인더는 길이에서 250%, 

부피에서 400%까지 늘리더라도 기계적인 분열이 생기

거나 전도도의 감소를 일으키지 않았다. 이러한 특성은 

실리콘 음극의 큰 부피변화에도 전극이 기계적 안정성

Figure 4. Schematic illustration (a) and transmission electron microscope (TEM) image of silicon nanoparticle (SiNP)-PANi 

hydrogel composite. (c) Cycling performance of the silicon anode with PANi hydrogel (red), conventional PANi (blue), and poly- 

vinylidene fluoride (PVDF, grey) binders. Reproduced with permission from ref [14]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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과 높은 전자전도성을 유지할 수 있게 하였으며, 결과

적으로 질량비 10% 이하의 소량의 바인더 첨가만으로

도 사이클 수명과 율속 특성이 크게 향상된 실리콘 음

극을 구현하였다. R. Qi와 X. Qian 그룹도 PEDOT:PSS 

기반의 3차원 가교된 전도성 바인더를 개발하였는데, 

공유결합에 의한 가교가 아닌 이온결합에 의한 가교를 

이용하고자 하였다[42]. 이들은 다양한 금속 양이온을 

PEDOT:PSS에 첨가하여 이온결합에 의한 3차원 가교 

구조를 형성하였으며, 바인더의 형태와 전극의 전기화

학적 특성이 양이온 종류에 따라 변화함을 관찰하였다. 

가장 우수한 성능을 보인 양이온은 Sn4+로, PEDOT:PSS

에 Sn4+ 첨가 시 PSS의 –SO3
-기와 이온결합하여 PSS의 

3차원 네트워크를 형성하였으며, 이 네트워크 상에 균

일한 크기의 PEDOT:PSS 입자들이 고르게 분포하는 형

태를 보였다. 이와 같은 이온 가교된 PEDOT:PSS 바인

더는 실리콘 음극에 적용시 순수한 PEDOT:PSS 바인더

의 경우에 비해 향상된 사이클 안정성을 보였다. T. Huang

과 A. Yu 그룹은 PEDOT:PSS에 poly(vinyl alcohol) (PVA)

을 첨가하여 자가치유가 가능한 전도성 하이드로젤 바

인더를 개발하였다[43]. PVA의 하이드록실기가 PEDOT: 

PSS의 술폰산기와 수많은 동적 수소결합을 형성함으로

써 가교된 3차원 네트워크를 형성하였다. 이 바인더는 

높은 전자전도도를 가질 뿐만 아니라 상온에서 자가치

유가 가능하여 실리콘의 부피 변화를 효과적으로 수용

하였으며, 그 결과 순수한 PEDOT:PSS 바인더 대비 향

상된 사이클 수명을 보였다.

3. 실리콘 음극용 전도성 고분자 바인더의 

도핑을 통한 전자전도성 향상

전도성 고분자 바인더의 사용은 실리콘 음극의 기계

적 안정성 확보와 동시에 실리콘의 낮은 전자전도성을 

극복하는 것을 가장 큰 목적으로 하고 있으나, 일부 전

도성 고분자의 경우 음극의 전기화학적 환경에서 고분

자가 전자전도성을 상실함으로써 전도체로서의 기능을 

하지 못하는 문제가 발생하였다[22,44]. 이러한 문제를 

해결하기 위해 실리콘 음극에 이용되는 전도성 고분자

를 음극 환경에서 n-형으로 도핑하여 높은 전자전도성

을 확보하도록 하는 연구가 수행되었다. W. Yang 그룹

은 PF 기반의 전도성 고분자의 최저 비점유 분자 궤도

(LUMO)의 에너지 준위를 제어하여 음극의 작동 환경

에서 n-도핑되도록 하였다[22]. 주사슬에 카보닐기가 도

입된 PF 기반 고분자인 PFFO와 PFFOMB는 카보닐기

가 도입되지 않은 PF에 비해 더 낮은 LUMO 에너지 준

위를 가졌으며, 이로 인해 리튬 원자로부터 PFFO로의 

전자 전달이 효과적으로 일어날 수 있었다. 결과적으로 

도핑된 PFFOMB를 포함한 실리콘 음극의 전자전도도

가 도핑되지 않은 경우보다 최대 5배까지 향상되었으

며, 이로 인해 향상된 비용량과 사이클 특성을 보였다. 

F. Pan 그룹은 곁사슬에 카복실산 나트륨을 포함하는 PF 

기반의 전도성 고분자인 PF-COONa를 실리콘 음극 바인

더로 사용하였으며, 이 경우 고분자 주사슬에 카보닐기

가 치환되지 않았음에도 불구하고 PFFO 및 PFFOMB와 

유사하게 n-도핑 현상과 향상된 전자전도도가 얻어짐을 

보고하였다[23]. 같은 그룹에서 PF-COONa의 주사슬에 

PQ 유닛을 추가하여 개발한 고분자인 PFPQ-COONa는 

PQ 유닛에 있는 두 카보닐기가 환원되어 -O-Li 결합을 

형성하였으며, 이 과정에서 고분자의 n-도핑이 일어나고 

밴드갭이 감소함이 관찰되었다. 그 결과 PFPQ-COONa

는 PF-COONa 대비 향상된 전자전도도를 보였으며, 율

속 특성 또한 크게 향상되었다[24]. M. Jiang 그룹에서는 

주사슬에 전자가 결핍된 oxadiazole 고리를 포함하는 전

도성 고분자를 개발하여 음극 환경에서 n-도핑이 용이

하게 하고 전자전도성을 향상하고자 하였다[45]. Poly- 

oxadiazole (POD) 기반 고분자는 oxadiazole의 강한 전

자-받개 특성으로 인하여 낮은 LUMO 에너지 준위를 

가짐으로써 n-doping이 용이하였으며, 주사슬에 4,4-di- 

phenyl ether 및 부가적인 벤젠 고리의 도입을 통해 실리

콘에 대한 결착력을 확보하고 고분자의 밴드갭을 조절

하였다. 다양한 주사슬 구조의 POD에 대해 조사한 결

과, n-doping 된 상태에서의 밴드갭이 작을수록 높은 고

분자의 전자전도성과 실리콘 음극의 초기용량이 관찰

되었다.

한편, PEDOT은 주로 PSS를 도판트로 사용하며 도판

트에 의해 p-도핑되면 높은 전자전도성을 보이는 대표

적인 전도성 고분자이며, 전기화학적 안정성이 뛰어나

고 특히 반복되는 n-도핑에서도 높은 안정성을 보여 양

극 뿐만 아니라 실리콘 음극의 바인더 소재로도 여러 

차례 적용되었다[25,46-49]. PEDOT:PSS의 도핑 상태 조

절을 통해 실리콘 기반 음극의 성능을 향상시킨 대표적

인 사례는 V. Nicolosi와 J.N. Coleman 그룹에 의해 보고

되었는데, PEDOT:PSS 바인더를 포함한 슬러리에 소량

의 포름산을 첨가하여 PEDOT의 전자전도성을 크게 향

상하였다 [25]. PEDOT:PSS에 산 처리나 부가적인 도판

트 이온을 첨가함으로써 전자전도도를 향상할 수 있음

은 이전에도 잘 알려져 있었으나[50-52], 대부분 PEDOT 

:PSS를 산 용액 등에 담그는 등의 후처리 방식을 이용

했기 때문에 구리와 같은 금속을 집전체로 이용하는 전

극에 해당 공정을 적용하기에는 어려움이 있었다. 이 

연구에서는 슬러리 혼합 중에 in situ로 포름산을 첨가

하여 PEDOT을 추가적으로 도핑함으로써 이러한 문제

를 해결하였으며, 포름산을 첨가한 경우 그렇지 않은 

경우보다 합재의 전기전도도가 최대 100배까지 증가하

였고 이로 인해 포름산 첨가된 전극의 용량과 율속 특
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성이 향상되었다.

4. 결 론

본고에서는 실리콘 음극용 고분자 바인더 중 전도성 

고분자 기반 바인더의 대표적인 연구성과들을 소개하

였다. 특히, 실리콘 음극용 바인더에 필수적으로 요구되

는 특성인 극심한 음극 부피 변화에 견딜 수 있는 전극

의 기계적 안정성 부여와 실리콘 음극재의 낮은 전도성

을 극복할 수 있는 고분자 바인더의 전자전도성 부여 

능력 측면에서 기존 연구들의 전략과 그 결과들을 살펴

보았다. 이들 연구로부터 알 수 있듯이, 전도성 고분자 

바인더는 실리콘 음극의 기능에 중요한 역할을 하며, 

체계적인 분자 구조 디자인을 통해 실리콘 음극의 안정

성 및 전도성을 크게 향상할 수 있다. 기계적 안정성 측

면에서, 전도성 고분자 바인더에 실리콘 표면과 공유결

합이나 수소결합 등 강한 상호작용이 가능한 작용기를 

도입하여 바인더와 실리콘 간 결착력을 높이거나, 전도

성 고분자를 포함하는 3차원적인 가교 네트워크를 형성

함으로써 통해 실리콘의 부피변화를 수용할 수 있는 공

간을 제공하거나 자가치유를 통해 팽창 후 본래의 형태

로 되돌아갈 수 있게 함으로써 실리콘 음극에 기계적 

안정성을 부여하는 연구들이 주로 수행되었다. 전도성 

향상 측면에서는 전도성 고분자의 구조 제어를 통해 고

분자의 에너지 준위 및 도핑 특성을 제어하거나 새로운 

도판트를 도입함으로써 음극 환경에서 고분자 바인더

의 전자전도성을 향상하고자 하는 연구가 주로 수행되

었다.

지난 연구들을 통해 실리콘 음극의 성능과 안정성이 

크게 개선되었지만, 여전히 실리콘 음극의 실제 상용화

를 위해서는 추가적인 개선이 필요할 것으로 생각된다. 

기존 연구들은 주로 부피 팽창과 전도성에 주목하고 있

지만, 실리콘 음극의 실질적인 사용을 위해서는 그 외 

여러 가지 고려할 사항들이 존재한다. 예를 들어, 지나

치게 고도화된 고분자 바인더 구조의 디자인은 고분자

의 합성 과정을 복잡하게 하며 높은 비용을 요구하므

로, 가능한 경제적이고 손쉬운 방법으로 합성 가능한 

바인더의 개발이 필요하다. 전극의 성능 외에도 공정성 

또한 고려되어야 하는데, 슬러리의 혼합과 전극 내 활

물질 및 바인더의 분산이 용이하여야 하며, 집전체 위 

코팅과 건조 과정이 효과적이고 경제적으로 이루어질 

수 있도록 하기 위한 바인더의 물성 제어 및 분자구조 

디자인이 필요하다. 또한 대부분의 연구들에서 실리콘 

기반 음극에 포함된 바인더의 양은 상용화된 전극의 바

인더 함량보다 높으며, 따라서 전극 용량의 증가를 위

해서는 소량의 함량으로도 기계적 안정성과 높은 전도

성을 보일 수 있도록 바인더 특성을 더욱 향상할 필요

가 있다. 이와 같은 방향으로의 연구를 통해 기존 바인

더 기술의 한계를 극복하고 보다 상용화에 가까이 갈 

수 있는 신규 바인더 소재가 개발될 수 있기를 기대한다.
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