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AbstractAbstractAbstractAbstract

Secondary batteries with high performance are
essential in widespread use of modern portable
devices such as cellular phones and laptop
computers. High energy density, long cycle life,
and safety are some of important requirements for
secondary battery. To achieve such characteristics,
a mixing proportion of electrolyte solution
ingredients in the battery should be carefully
chosen. In this paper, using statistical design of
mixture experiments (DOME), we attempt to find
an optimum condition of designing the secondary
battery. DOME has a distinct feature in that the
experimental region is represented by simplex,
rather than hypercube, because the sum of blend
proportions should be unity. Several designs based
upon this point have been proposed for mixture
experiments. Among them, an extreme vertices
design is employed in this paper because there are
a couple of blend constraints to be considered. In
order to investigate how the mixing proportion
interacts with other manufacturing factors, a
fractional factorial design is also included across
the extreme vertices design. As a result, we find
that the blend proportion of solution ingredients
has a significant effect on battery performances.
By simultaneously optimizing two battery
capacities, this paper proposes an optimum blend
proportion according to process factor settings.

서론서론서론서론1.1.1.1.

휴대폰이나 노트북컴퓨터 등 모바일 기기의 기
능이 강화되고 그 활용도도 크게 증가함에 따라 기
기를 작동시키는 전원을 공급하는 차전지의 역할도2
점차 중요해지고 있다 국내 차전지 산업은 세계적. 2
인 경쟁력을 보유하고 있을 뿐 아니라 앞으로도 시
장규모가 계속 확대되어갈 전망이므로 대한민국 차
세대 신성장동력 대 분야에 포함된 것은 어찌보면10
당연해 보인다 차전지란 재충전해서 다시 쓸 수 있. 2
는 전지를 말한다 최근 차세대 차전지로서 연료전. 2
지 가 주목받고 있지만 아직은 리튬이온(Fuel Cell) ,

전지가 차전지의 대표주자임은 이론의 여(Li-ion) 2
지가 없다 전지는 향후 년은 차전지 시. Li-ion 5-10 2
장을 계속 주도할 것으로 예측되고 있으며 따라서
그 성능향상을 위해 많은 투자가 이루어질 전R&D

망이다[4].
리튬이온 차전지는 크게 정극 부극2 (Cathode),

전해질 격막(Anode), (Electrolyte Solution),
으로 구성된다 특히 전지의 성능(Separator) . Li-ion

은 전해질 용매를 어떻게 조성하는가에 크게 의존한
다 전해질 용매는. Ethylene (EC), Dimethyle

등(DMC), Diethyle (DEC), Ethyle-Methyle (EMC)
과 같은 탄산염의 혼합물로써 전지 부피의 이30%
상을 차지한다 본 연구에서는 전해질 용매의[3, 12].
최적 조성비를 찾기 위한 방법론으로서 혼합물 실험
계획법 을(Design of Mixture Experiments, DOME)
이용한다 혼합물 실험은 성분비의 합이 이라는 조. 1
건이 수반되는 특징이 있다 즉 혼합물을 구성하는.

k가지 물질의 성분비를 x i ( i= 1,2 , ,k 라고 하면)

x 1+ x 2+ + x k=1

과 같은 제약식이 존재하는 것이다 여기서. x i≥0임은

물론이다 바로 이 때문에 그림 에서 보는 바와 같. < 1>
이 의 실험영역은 가 아니라DOME Hypercube

로 표현되고 기존 와도 구별된다Simplex DOE [1, 7].

(a) Independent (b) Mixture

1
321
=++ xxx

그림 와 의 실험영역< 1> DOE DOME ( k = 3 )

의 대표적인 예로는DOME Simplex Lattice
Design, Simplex Centroid Design, Lambrakis

등이 있으나 본 논문에서는 개별성분비에 대Design
한 제약조건을 수용하기 위해 꼭지점 계획법

을 채택하였다 아(Extreme Vertices Design, EVD) .
울러 용매의 성분비와 타 공정변수가 품질특성에 미,
치는 영향을 파악하기 위해 인 부분요Resolution IV
인배치 를 함께(Fractional Factorial Design, FFD)
적용한다.
통계적인 실험계획법은 전지의 최적설계Li-ion

를 위해 유용하게 활용될 수 있다 예를 들어. , Chen

는 직교표et al. (1997a) L 8에 의한 다구치 실험계획

법을 이용하여 를 최대화하는 설계조건을Cycle Life
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연구하였다 하지만 와 전해질 혼합비의 관. Cycle Life
계에 대해서는 다루지 않았다 또한. Chen et al.

은 음극과 양극 간의 질량비 가(1997b) (Mass Ratio)
충전 중 에 유의한 영향을 미친다는Half-cell Voltage
점을 발견하였으나 역시 전해질의 최적 조성은 포함되
지 않았다.

은 전극의 대용량화에 필요Wilson et al. (1997)
한 폴리머 합성에 대해 연구하였다 가지 성분. 3 Si,

의 혼합비에 따라 다양한 시료를 제작하고C, O
Reversible Capacity, Irreversible Capacity, Average

등을Charge Voltage, Average Discharge Voltage
분석하였다 비록 시료의 상대적인 차이를. Simplex

으로 표현해서 비교하기는 했지만 체계Design Plot
적인 의 적용은 아니었고 모델링 및 최적화도DOME
이루어지지 않았다.

은 의Smart et al. (2003) EC, DEC, DMC, EMC
혼합비를 으로하여1:1:1:2, 1:1:1:3, 1:1:1:4, 15:0:15:70
시료를 제작한 후 기존에 연구되었던 제품인

과성능을30:70:0:0, 30:0:70:0, 1:1:1:0, 4:4:2:0, 1:0:0:3
비교한 결과를 발표하였다 하지만 연구의 초점이 화.
성탐사 등과 같은 극한 조건에서 제대로 작동할 수
있는가에 관계된 저온 성능특성에 국한되었으며

에 의한 체계적인 모델링과 최적화는 수행되DOME
지 않았다는 점이 한계로 지적된다.

전지의 주요 성능특성으로는Li-ion Energy
Density, Cycle Life, Conductivity, Operating

등을 들Temperature Window, Safety, Non-toxicity
수 있다 본 연구에서는 특히 전지의 용량에 관계[3].

된 특성으로서 γ-rated Capacity ( y1 와)

Irreversible Capacity ( y2 에 대해 연구한다 전자는) .

γ의 비율로 방전시켰을 때 나오는 용량을 말한다.

실생활에서 비율로 방전시키는 경우는 흔치100%
않으므로 이 용량특성은 설계관점에서 중요한 의미
를 갖는다 후자는 비가역용량이라고 하는 데 초기. ,
충전시 미반응 리튬이온에 의해 생기는 일종의 결손
용량을 의미한다 본 논문의 목적은 이들 용량특성이.
전해질 조성비나 첨가물질의 양에 따라 어떻게 변화
하는가 모델링하고 그에 따른 최적조건을 구하는 데
있다.

실험계획실험계획실험계획실험계획2.2.2.2.

에서도 기술한 바와 같이 전Smart et al. (2003) ,
해질을 이원 혼합물 보다는 삼원(Binary Mixture)

혹은 그 이상의 혼합물로 제작하는 것이(Ternary)
보다 바람직하다고 판단되었으므로 본 연구의 범위
는 삼원 혼합물로 국한하기로 한다 단 기존 연구와.
는 달리 체계적인 를 적용함으로써 용량특성DOME

에 대한 모델링 및 최적화의 수행이 가능하도록 하
였다는 데 본 연구의 의의가 있다.

기존 연구와 마찬가지로 본 실험에서도 전해질
의 구성성분을 의 가지로 고EC, DEC, DMC, EMC 4
려하였다 참고로 이들의 화학적 구조는 다음 그림. <
에서 보는 바와 같다 전해질의 역할은 이2> . Li-ion

양극과 음극 사이를 이동할 때 전류를 통하게 하는
것인 데 이 과정은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

LiCoO 2+C y⇔ Li 1 - xCoO 2+Li xC y

결국 전해질의 조성을 최적화함으로써 위의 화학반
응을 원활하게 이루어지도록 돕고자 한 것이다 본.
논문에서는 와 를 전해질의 기본적인 조성으EC EMC
로 삼고 여기에 혹은 를 섞는 방안을 고DMC DEC
려하기로 한다 이렇게 할 경우. Simplex Centroid

이나 와 같은 실험계Design Simplex Lattice Design
획법을 활용할 수 있으며 그 실험영역은 다음 그림<
과 같이 나타낼 수 있다 그림에서 는 각3> . A, B, C

각 혹은 의 성분비율을 의미EC, EMC, DEC ( DMC)

하고, A+ B+ C = 1임은 물론이다 이들 계획의 특.
성과 실험점을 구성하는 방법에 대해서는 참고문헌
과 을 보길 바란다[1] [7] .
하지만 전지의 기능으로 볼 때 개별 성분의 혼,

합비율이 특정 범위를 벗어나는 것은 허용할 수 없
으므로 실험영역에서도 이를 반영하여야 한다.

그림 의 화학구조< 2> Alkyl Carbonate [12]
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그림< 3> Simplex Design Plots ( k = 3 )

즉 A+ B+ C = 1 말고도

a L≤A≤a U
b L≤B≤b U
c L≤C≤c U

와 같이 성분비에 대한 범위제약이 함께 주어질 때
에는 그림 의 실험계획을 이용할 수 없고 꼭지< 3>
점계획법을 이용한다 그림 는 본 논문에서 사용. < 4>
한 꼭지점실험계획을 보여주고 있다.

그림< 4> Extreme Vertices Design

단 구체적인 수치는 대외비인 관계로 그림에는 실제,
성분비를 과 사이로 변환한0 1 Pseudo-components
로 나타내었다.

그림에서 보는 바와 같이 본 연구에서는 총 개, 6
의 혼합물 실험점이 포함되었다 필요하다면 꼭지점.
내부에 실험점을 추가할 수도 있겠으나 별도로 다루
어야 할 외부인자 때문에 실험규모가 지나치게 커질
우려가 있으므로 혼합물 관련 실험점은 가급적 최소
로 유지하고자 하였다.

용매 성분 이외에 본 논문에서 실험에 포함될
인자는 가지 첨가물질로서 모두 수준이다 여기에3 2 . ,
전해질에 혼합할 세 번째 성분을 뜻하는 수준의2

변수를 추가함으로써 총 개의 외부인자를Indicator 4

다루게 된다 요인배치법에 의한. 2 4=16개의 실험
점을 모두 포함할 경우 전체 실험규모는 6×16=96
회가 되어 너무 방대해진다 따라서 실험횟수를 회. 8

로 줄인 부분요인배치 2 4 - 1IV 를 적용하기로 하였다.

결국 그림 의 혼합물 실험점에< 4> 2 4 - 1IV 를 교차시

킨 형태로서 전체 실험영역은 그림 에서 보는 바< 5>
와 같다 단 개의 인자는 그림에서 로. 4 D, E, F, G
표시해 두었다.

G=-1 G=+1

DE

F

DE

F

그림 와< 5> EVD 2 4 - 1IV 에 의한 전체 실험영역

사실 혼합물 실험에 요인배치를 함께 적용하는
문제는 제조현장에서 쉽게 발견할 수 있다 어떻게.
결합시킬 것인가에 관한 그 간의 이론적인 결과는

에 요약되어 있다 중심점 축점 꼭지Cornell (2002) . , ,
점에 따라 선별적으로 완전요인배치와 부분요인배치
를 혼용하는 방안도 있고 혼합물 실험점에 따라 부,
분요인배치의 을 바꿀 수도 있다 이처럼 요Fraction .
인배치법을 어떻게 활용하는가는 모수추정에 영향을
주지만 꼭지점계획법에 대해서는 관련연구가 미비하
고 이에 본 연구에서는 그림 와 같이 가장 간단< 5>
한 형태의 실험계획을 선택하였다. Anderson and

은 혼합물의 설계와 제조 간에 내Whitcomb (2000)
재하는 교호작용을 발견하기 위한 실험계‘Crossed’
획의 유용함을 예시하였다 도 교차. Nas et al. (1997)
실험계획을 활용하여 한 식품의 최적 혼합조건을 연
구하였다 여기서 공정인자는 잡음으로 간주되고 있.
는 데 즉 제조공정의 변동에도 혼합물의 안정성을,
계속 유지할 수 있는 혼합물 설계조건을 찾고자 한
것이다 이와 비슷한 연구로 은. Goldfarb et al. (2003)
공정인자 중 잡음이 일부 포함되어 있을 때 최적조
건을 구하기 위한 반응표면모형을 제시한 바 있다.

본 연구에서는 잡음인자는 고려되지 않으며 교
차실험계획을 통해 혼합물 성분비와 외부변수와의
교호작용을 탐색하고자 한다 따라서 전통적인 반응.
모형을 그대로 사용하여 데이터 분석을 수행하고자
한다.

데이터 분석데이터 분석데이터 분석데이터 분석3.3.3.3.

모형 및 실험데이터모형 및 실험데이터모형 및 실험데이터모형 및 실험데이터3.13.13.13.1
본 연구는 혼합물 실험만을 고려할 때 반응모형

은 다음과 같은 차 모형으로 가정할 수 있다2 .

E (y )=∑
i
β ix i+ ∑

i < j
β ijx ix j (1)

또한 요인배치 만을 별도로 고려할 때 주효과와 교
호작용으로 반응모형을 가정하면 다음과 같이 나타
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낼 수 있다.

E (y )= α 0+∑
l
α lz l+ ∑

l < p
α lpz lz p (2)

따라서 혼합물 실험과 요인배치를 동시에 고려한 반
응모형은 식 과 를 결합한 형태로서 다음과 같(1) (2)
이 나타낼 수 있다[7].

E (y) =∑
i
γ 0ix i+ ∑

i < j
γ 0ijx ix j

+∑
l
[∑
i
γ lix i+ ∑

i < j
γ lijx ix j]z

+ ∑
l < p
[∑
i
γ lpi x i+ ∑

i < j
γ lpijx ix j]

(3)

단 x i와 z l은 혼합물과 외부인자를 각각 뜻한다.

본 연구에서는 식 을 기본적인 반응모형으로 사용(3)
하고자 한다 여기에 대한 자세한 내용은. Cornell

를 보기 바란다(2002) .
표 은 본 연구의 실험계획표를 보여주고 있< 1>

다 전술한 바와 같이 두 개의 실험계획이 교차된 형.
태를 갖고 있다.

표 실험계획표< 1>

여기에 해당되는 실험점은 앞의 그림 에 이미< 5>
나타낸 바와 같고 각 실험점에서는 개의 특성치, 2

y1과 y2가 얻어진다 앞에서 설명한 것처럼. y1은 망

대특성, y2는 망소특성에 해당된다.

모델링과 분석모델링과 분석모델링과 분석모델링과 분석3.23.23.23.2
표 의 얻어진 데이터를 분석하기 위해 통계< 1>

소프트웨어인 을 이용하기로 한다 여MINITAB R13 .
기서 제시된 모델링 및 분석 내용은 원본 데이터를
변환시켜 얻은 것이며 결과를 이해하는 데에는 차이

가 없음을 밝히는 바이다. 먼저 y1에 대한 모델링 결

과는 다음과 같다.

y 1̂ = 25.0x1+23.8x 2+41.0x 3
-46.3x 1x 3-3.2x 1z 1-10.8x 2x
+8.5x 1x 3z 2+9.9x 1x 3z 3-7.4x
+14.1x 2x 3z 4+9.3x 2x 3z 1z 2
+9.3x 3z 1z 3-29.8x 2x 3z 1z 3

(4)

이 식을 얻기 위해 을 적용하였으Stepwise Selection

며 임계치는 α IN = α OUT = 0.15로 하였다 역시 혼.

합물의 성분비는 y1에 매우 유의하였고 외부인자와

의 교호작용도 상당한 크기로 작용하고 있음을 알

수 있다 이는 혼합물의 최적 조성비와 외부인자의.
최적조건을 독립적으로 결정해서는 곤란하다는 의미
를 갖는다.

식 를 최대화하기 위해 의(4) MINITAB
기능을 이용한 결과 다음과 같Response Optimizer ,

은 최적조건을 얻었다.

(A ,B ,C , ) = ( 0,0.43,0 .57 )

(D ,E ,F ,G ) = ( - 1 ,- 1 ,+ 1 ,- 1 )

이 조건에서 기대되는 특성치는 y 1̂= 31.54로 얻

어졌으며 는 다음과 같다Response Surface .

D=-1

E=-1

F=+1

G=-1

그림< 6> y 1̂에 대한 Response Surface Plot

마찬가지로 y2에 대해 모델링을 수행한 결과는

다음과 같다.

y 2̂ = 111.4x1+89.6x 2+24.6x 3
-78.1x 1x 3-135.8x 2x 3+2.
-2.2x 3z 2-2.5x 1z 3-1.3x 2z

(5)

역시 의 기능을 이용MINITAB Response Optimizer
한 결과 다음과 같은 최적조건을 얻었다, .

(A ,B ,C , ) = ( 0.18,0.8 2,0 )

(D ,E ,F ,G ) = ( - 1 ,+ 1 ,- 1 ,+ 1 )

여기서 기대되는 특성치는 y 2̂= 93.76이며 그림<

에는 이 조건에서의 를 보여주7> Response Surface
고 있다.

D=-1

E=+1

F=-1

G=+1

그림< 7> y 2̂에 대한 Response Surface Plot
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두 가지 특성을 고려한 최적화두 가지 특성을 고려한 최적화두 가지 특성을 고려한 최적화두 가지 특성을 고려한 최적화3.33.33.33.3

절에서 제시한 것처럼3.2 , y1을 최대화하는 조건

과 y2를 최소화하는 조건에는 적지 않은 차이가 있다.

따라서 두 가지 특성을 동시에 고려해서 최종적인 조건
을 다시 결정해야 하는 데 본 논문에서는 Derringer

이 제안한 호감도함수and Suich (1980)

(Desirability Function)를 이용하기로 한다. 먼저 m
개의 개별특성에 대한 호감도를 평가한 후 그들의
기하 평균으로서 전체 호감도 (Composite

를Desirability)

  × ×⋯×  


(6)

과 같이 계산하여 성능평가의 기준으로 삼게 된다.
단 개별특성에 관한 호감도함수는 다음과 같이 정의
된다.

� 망대특성:

 






  
  



     

� 망소특성:

 






  

  



     

� 망목특성:

 











  
 



     







  

  



     

단 과 는 각각 개별특성에 주어진 가중치이고 
는 망목특성에서의 목표치를 의미한다. Derringer

는 전체 호감도에 특성 간의 중요도를 반영할(1994)
수 있도록 식 을 다음과 같이 확장할 것을 제안하(6)
였다.

D=(d
w 1

1 ×d
w 2

2 × ×d
w m

m )
1/(w 1+w 2+ +wm (7)

단 w 1,w 2 , ,w m는 개별특성의 중요도를 뜻한다.

본 논문에서는 r = s = 1인 선형 호감도함수를 가정

한다 아울러. , y1이 y2보다 더 중요하다는 판단에서

중요도를 로 가정하고 호감도를 최대화하는 조건을2:1
다음과 같이 얻었다.

(A ,B ,C , ) = ( 0.07,0.2 7,0.66 )

(D ,E ,F ,G ) = ( - 1 ,+ 1 ,+ 1 ,- 1 )
(8)

다음 그림은 이 조건에서 y 1과 y 2에 대한

을 각각 보여주고 있다Mixture Response Plot .

D=-1

E=-+1

F=+1

G=-1

(a) Response Surface of y1

D=-1

E=-+1

F=+1

G=-1

(b) Response Surface of y2

그림 최적조건에서의 혼합물 반응표면< 8>

이 조건에서 y 1̂= 28.95와 y 2̂= 96.49로 각각 추

정되었고 호감도는

D= 3ofd 21×d 2= 3of0.72×0.59=0.68

로 계산된다 참고로 절에서 특성치 별로 구한 조. 3.2
건과 호감도에 의한 조건 을 그림으로 표시하면(8)
다음과 같다.

(0.00, 0.43, 0.57) Max y1

(0.18, 0.82, 0.00) Min y2

(0.07, 0.27, 0.66) Max Desirability

그림 최적조건의 비교< 9>

토의토의토의토의4.4.4.4.

본 연구는 실험계획법을 통해 차전지의 품질을2
개선하는 문제를 다루었다 특히 전해질 용매의 최적.
조성비를 찾기 위해 혼합물 실험계획법을 이용하였
고 조성비와 타 인자 간의 교호작용을 고찰하기 위
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해 부분요인배치도 함께 포함시켰다 본 연구는 혼합.
물 실험계획법을 차전지의 설계 분야에 적용해서2
여러 외부인자의 조건을 동시에 고려한 최적 조성비
를 구하였다는 데 의의가 있다.
통계 소프트웨어를 이용해 실험 데이터를 분석

한 결과 혼합물 성분과 외부인자는 모두 유의한 것,
으로 나타났다.

특히 식 와 를 보면 혼합물 성분비와 외부인자, (4) (5)
간에는 유의한 교호작용이 존재함을 확인할 수 있다.
전해질 용매의 최적 조성은 전지에 함께 들어가는
염이나 첨가제의 양에 따라 달라질 수 있음을 시사
하는 것으로 차전지의 설계에 중요한 의미를 갖는2

다 본 실험에서도. y 1에 대한 최적 조성비는 D, E, F,

의 조건이G ( - 1 ,- 1 ,+ 1 ,- 1 )일 때 얻어졌고 y 2

에 대해서는 (- 1 ,+ 1 ,- 1 ,+ 1 )에서 최적 조성비가

얻어졌다 하지만. y 1과 y 2를 동시에 고려한 호감도

를 최대화하는 조성비는 (- 1 ,+ 1 ,+ 1 ,- 1 )에서 발
견된 점에 주목할 필요가 있다.
그림 은 외부인자의 조건에 따라 혼합물의< 10>

최적 조성비가 존재하는 영역이 어떻게 달라지는지
보여주고 있다 단 그림에서 밝게 표시된 부분은. ,

25≤ y 1̂≤50와 75≤ y 2̂≤100를 동시에 만족하는 실

행가능영역을 의미한다.

즉 y 1과 y 2를 동시에 고려한 최적해는 가D, E, F, G

( - 1 ,- 1 ,+ 1 ,- 1 )일 때 왼쪽 구석이나 오른쪽 구석

에 존재하며 (- 1 ,+ 1 ,- 1 ,+ 1 ) 하에서는 오른쪽 구
석에서 최적해가 발견된다 특히 두 번째 경우는 실행.
가능영역이 너무 좁아 바람직한 조건을 찾기가 어려움

을 알 수 있다 반면. ( - 1 ,+ 1 ,+ 1 ,- 1 )의 조건은
가 크기 때문에 여러 가지 대안을Operating Window

고려할 수 있으며 다른 품질특성이 추가되더라도 바람
직한 혼합비를 쉽게 찾을 수 있다.

한편 본 연구에서는, y 1과 y 2에 대한 중요도를

로 가정하고 호감도를 크게 하는 조건을 구하였다2:1 .
최적조건이 이 가정에 얼마나 민감한가 확인한 결과,
중요도가 이나 로 변화하여도 최적조건은 크게1:1 3:1
변화하지 않는 것으로 나타났다.
본 실험에서 구한 최적조건을 기존에 적용 중인

조성비와 비교한 결과, y 2에 대해서는 최적조건이 동

일하였지만 y 1의 경우는 다소 상이한 조건임이 확인

되었다 이는 삼원 혼합물을 이용할 때 더 좋은 성능을.
보일 수도 있음을 실험적으로 확인하는 계기가 될 수
있다.

따라서 과 같이Smart et al. (2003) EC, EMC, DEC,
를 혼합물에 모두 포함시키는 방안도 적극 검DMC

토할 필요가 있다고 판단된다.
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