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1.�서론

리튬메탈�전지(Li-metal�batteries)는�기존의�리튬�이차�전지(Li-ion�batteries)를�대체할�수�있는�차세대�

고에너지�응용�분야(전기차,�항공�모빌리티,�에너지�저장�시스템(energy�storage�system,�ESS)의�핵심�솔루션으로�

주목받고�있다.�리튬메탈�음극은�이론용량이�약�3,860�mAh/g로�기존�리튬�이차�전지의�흑연�음극�소재보다�

이론용량이�약�10배�높고,�상대적으로�낮은�전극�전위를�가지고�있기�때문에�고전압�양극재와�조합될�경우�

고에너지밀도�전지를�구현할�수�있다.1-3�이러한�특성�때문에�리튬메탈�전지는�글로벌�전지�산업과�학계에서�

동시에�주목받고�있지만�실질적인�응용으로는�여전히�한계가�있다.�리튬메탈�전지의�음극은�반복적인�충·방전�

과정에서�표면에�리튬이�불균일하게�증착되며�이는�덴드라이트를�형성시킨다.4-6�이렇게�형성된�덴드라이트는�

분리막의�손상을�일으켜�단락(short-circuit)이나�열폭주(thermal�runaway)와�같은�치명적인�안정성�문제를�

만들�수�있다.�또한�전해질과의�부반응으로�생성된�solid�electrolyte�interface(SEI)는�비정상적인�전해질�소모,�

부피�팽창,�낮은�쿨롱�효율�등�일련의�전지�성능�저하를�유발하여�높은�이론적�용량과�낮은�전극�전위를�가짐에도�

불구하고�아직�실용화가�지연되고�있다.4-6

이러한�문제를�극복하기�위한�다양한�전략들이�제시되고�있다.�제시되는�전략은�크게�전해질,�전극�및�집전체,�

전극-전해질�계면(electrode-electrolyte�interface)�개질로�나눌�수�있다.�전해질�측면에서는�고농도�전해액,�

고체�전해질,�인공�SEI�형성�첨가제�도입�등이�활발히�검토되고�있다.�전극�및�집전체�설계에서는�3차원�다공성�

집전체�제조나�리튬�친화성(lithophilic)�표면�개질을�통해�리튬�이온의�전하�전달이나�리튬의�핵성장�과정을�

제어하여�리튬이�증착되는�거동에�변화를�주는�전략들이�제시되고�있다.�또한�전극-전해질�계면�안정화�기술은�

모든�접근에서�공통적으로�강조되는�요소로,�전극�표면의�반응성을�제어하고�리튬�이온의�균일한�확산�경로를�

확보하는�것이�핵심이기�때문에�다양한�보호막�전략이�연구되고�있다.�그중�고분자�코팅은�무기�코팅에�비해�

화학적·공정적·기계적�차별성을�지니며�최근�각광받고�있다.1,7

무기�코팅은�높은�탄성계수를�가져서�기계적으로는�단단하지만�깨지기�쉽고�코팅층이�전극�표면에�완벽한�

밀착�층을�형성하기가�어렵다.1,8,9�반면�고분자�코팅은�유연하여�전극�표면에�잘�밀착되어�다양한�화학적�기능을�

부여할�수�있다.�또한�고분자�코팅층은�충·방전�과정에서�발생하는�전극�표면의�미세한�변형을�흡수하면서�계면�

접촉을�유지할�수�있어�장기적�안정성�측면에서�특히�유리하다.�그뿐만�아니라�고분자�코팅은�무기�코팅에�비해�

공정이�비교적�단순하고�비용이�저렴하기�때문에�계면�안정화�측면에서�더�효율적이다.�

리튬메탈�전극의�안정화를�위한�
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따라서�리튬메탈�전지의�실용화를�앞당기기�위해서는�고분자�

기반�코팅�기술의�정교한�설계와�체계적인�이해가�필수적이며,�

본�특집에서는�이러한�기술적�배경과�연구�동향을�종합적으로�

살펴보고자�한다.

2.�본론

2.1�고분자�코팅을�통한�리튬�증착�안정화�메커니즘�

리튬메탈�전극에서�고분자�코팅의�가장�핵심적인�역할은�

불균일한�리튬�증착을�제어하고�안정적인�계면을�형성함으로써�

장기적�사이클�성능을�보장하는�것이다.�고분자�코팅의�보호�

효과를�크게�세가지�메커니즘으로�설명할�수�있다.1,2

첫번째�메커니즘은�‘계면�coverage�유지’이다.1�리튬메탈�

전극은�충·방전�과정에서�부피�팽창과�수축을�반복하며�

표면에�균열과�핀홀이�발생하기�쉽다(그림�1a).�이러한�결함�

부위는�전류가�집중되기�쉬워�덴드라이트�성장을�촉진시킨다.1,2,10�

이에�비해�고분자�코팅층은�유연성과�인장�강도를�동시에�

갖추어�표면을�균일하게�덮고,�충·방전에�따라�발생하는�미세�

균열을�흡수하거나�자가�치유하여�안정적인�코팅층을�유지한다.1,2,10

두번째�메커니즘은�‘전하�분포�균질화’이다.�고분자�코팅은�

높은�유전�상수와�표면�작용기를�통해�전기장이�불균일하게�

분포되는�것을�완화하고�리튬�이온이�전극�전체에�보다�

균일하게�확산·증착되도록�유도한다(그림� 1b).1,11-13� 예를�

들어�양이온�작용기나�극성�그룹을�가진�고분자는�전극�표면�

전기장을�효과적으로�차폐하고,�미세�공극�구조를�통해�

선택적으로�이온�경로를�제공함으로써�리튬�증착의�균일성을�

높여�사이클�특성을�향상시킬�수�있다.13�

세번째는�‘SEI�engineering’이다.�고분자�코팅은�초기�전자�

전달과�용매(또는�음이온)의�환원�경로를�유용한�분해�산물로�

유도하여�얇고�조밀하며�Li+�전도성�및�전자�차단성을�갖는�

안정적인�SEI를�형성한다(그림�1c).1,14-16�예를�들어�PVDF�

계열�고분자는�LiF-rich�SEI를�유도해�리튬�이온의�전도는�

원활히�유지하면서�전자는�효과적으로�차단할�수�있다.17,18�

그리고�sulfonate-zwitterion·ether�등의�극성�작용기는�용매�

분자의�불필요한�공동�환원을�억제하여�두껍고�불균일한�유기물�

성분의�SEI�형성을�막는다.1�

2.2�고분자�코팅�설계�전략

고분자�코팅의�성능은�기계적�안정성,�이온�전도성,�화학적�

안정성의�세�요소를�동시에�확보할�수�있는지에�따라�결정된다.�

대표적으로�PEO,�PVDF-HFP,�PAN,�PI,�PDMS와�같은�상용�

고분자�매트릭스가�사용되는데,�예를�들어�PEO는�우수한�

Li+�친화성과�높은�유연성을�지니지만,�상온에서�이온�전도도가�

낮다는�단점이�있으며,� PVDF-HFP는�화학적�안정성이�

뛰어나지만�기계적�유연성이�부족하다.17,18�따라서�단일�

고분자만으로는�모든�요구�조건을�충족시키기�어렵기�때문에�

기능성�작용기�도입,�무기�필러�혼입,�혹은�네트워크�구조�

설계와�같은�전략이�필요하다.�

첫번째� 전략은� 기능성� 작용기� 도입을� 통한� 설계이다.�

-SO3-,�-O-,�-N
+,�zwitterion�등의�작용기를�고분자�사슬에�

도입하면�Li+�이온이�이동하기�용이한�선택적인�수송�경로가�

생성된다.1,19,20�일반적인�전해질의�경우�음이온이�Li+�이온과�

같이�이동하여�분극을�유발하지만,�이온�친화적�작용기가�

도입된�고분자의�경우에는�Li+�이온의�이동을�우선적으로�

유도하여�전류�분포를�균일화할�수�있어�코팅층의�장기�

안정성을�크게�향상시킬�수�있다.1,2

두번째�전략은�무기-고분자�하이브리드�설계이다.�단일�

고분자는�기계적�강도와�전기화학적�안정성을�모두�만족하지�

않는�경우가�많다.�이를�보완하기�위해�Al₂O₃,�ZrO₂,�LiF,�Li₃N�

등�무기�필러를�고분자�매트릭스에�분산시켜�복합화하는�전략�

연구가�활발히�진행되고�있다.7,21-25�예를�들어�PVDF-LiF�복합�

코팅은�LiF의�극성�상호작용을�통해�이온�전도도를�향상시키고,�

동시에�분산된�LiF�무기�입자가�기계적�강도를�보강해�덴드라이트�

형성을�억제시킬�수�있다.26�그리고�Li3N같은�고이온전도성�

그림�1.�고분자�코팅을�통한�리튬�증착�안정화�메커니즘�개략도.1� (a)�
SEI�균열과�핀홀�형성�방지�→�계면�coverage�유지,�(b)�불균일한�Li⁺/전자�
분포�완화�→�전하�분포�균일화,�(c)�불안정한�SEI�형성�억제�→�안정적�
무기-rich� SEI� engineering.
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필러는�고분자�내부에�Li+�전달�경로를�새롭게�구축해�전하�

전달을�촉진하고�그�결과�임계�전류�밀도를�크게�끌어올릴�

수�있다.1,26

세번째�전략은�자가치유�네트워크�설계이다.�최근에는�

고분자�사슬에�가역적인�결합을�도입하여�충·방전�중�계면에서�

발생하는�균열을�스스로�치유하는�연구가�주목받고�있다

(그림�2).27,28�대표적으로�수소결합,�이온결합,�보로닉�에스터�

결합(boronic�ester�bonding)�등의�비공유�결합은�외부�응력에�

의해�일시적으로�끊어졌다가�다시�재결합할�수�있다.�따라서�

충·방전�과정에서�전극�표면이�팽창·수축하면서�코팅층에�

미세�균열이�발생해도�이와�같은�고분자�네크워크는�빠르게�

원래�구조를�회복할�수�있다.�예를�들어,�폴리우레아(polyurea)�

기반�고분자는�다중�수소결합을�통해�균열�치유와�Li�전착의�

균일화를�동시에�달성하였다.�또한�Li+­카복실기(-COOH)�

이온결합을�이용한�Li-PAA는�Li+가�네트워크�교차결합점�

역할을�수행해�안정성과�기계적�강도를�향상시켰다.29,30�한편,�

보론-에스터�결합을�도입한�고분자는�외부�응력을�흡수·

분산시켜�장기�사이클링�중에도�코팅층�파손을�억제하는�효과가�

확인되었다.�

2.3�고분자�코팅-전해질�상호작용�및�응용

고분자�코팅의�성능은�전해질과�밀접하게�연관되어�있다.�

대부분의�고분자층은�전해질�용매에�노출되면�분자가�부분적으로�

흡수되어�부피가�늘어나거나�연화되는�팽윤(swelling)�현상이�

일어나게�된다.�이로�인해�리튬�이온이�이동할�수�있는�경로가�

더�많아지게�되어�이온�전도도는�높아질�수�있으나�팽윤이�

과하면�음이온�역시�쉽게�확산되기�때문에�Li+�이온이�전체�

전류�전달에�차지하는�비율(Li+� transference� number)이�

달라진다.�즉,�적절한�수준의�팽윤은�Li+�이동을�촉진하지만,�

지나친�팽윤은�음이온의�전도성을�높여�전하�전달의�선택성이�

낮아질�수�있다.

그래서�동일한�고분자라도�어떤�전해질과�조합되는가에�

따라�효과가�크게�달라지며,�코팅-전해질�상호�작용을�고려한�

설계가�필수적이다.

에테르(ether)계�전해질은�환원�안정성이�낮아�장기�구동이�

어렵지만�고분자�코팅을�통해�얇고�조밀한�안정적인�SEI가�

형성되어�높은�쿨롱�효율을�유지할�수�있다.�PEO�기반�고분자�

코팅과�LiNO3�등의�전해질�첨가제를�병용할�경우�전해질�분해가�

억제되고�계면�안정성이�크게�향상되어�장기간�안정적인�

사이클링이�가능하다.31,32

카보네이트(carbonate)계�전해질은�높은�산화�안정성�때문에�

고전압�NMC�전극과�잘�호환되어�상용성이�높지만,�리튬�금속�

음극과�직접�맞닿을�경우�심각한�부반응이�발생해�수십�사이클�

내에�급격한�용량�저하를�보인다.33�이러한�한계를�극복하기�

위해�카보네이트�전해질에�PVDF-HFP�코팅을�적용하여�

코팅층이�LiF-rich�SEI형성을�유도하며�계면�안정성을�확보한�

연구가�보고되었다.2,33

최근에는�고농도�전해질이나�불소화�에테르�전해질과�고분자�

코팅을�병용하는�전략이�활발히�연구되고�있는데,�전해질�

자체의�화학적�안정성과�고분자�층의�계면�보호�효과가�

시너지를�이루어�장수명�구동이�가능하다는�결과가�보고되었다.1,34�

고농도�전해질은�Li+-용매화�구조가�안정화되어�산화�안정성이�

높고,�불소화�에테르�전해질은�강한�C-F�결합�때문에�산화·

환원�모두에서�높은�내구성을�지닌다.�여기에�고분자�코팅층을�

적용하면�전해질의�고유한�안정성과�코팅의�계면�보호가�시너지�

효과를�내어�장기�안정성이�확보된다.

3.�결론�

리튬메탈�전지는�기존�리튬이온�전지를�대체할�수�있는�

차세대�고에너지�저장�기술로�주목받지만,�덴드라이트�성장과�

불안정한�SEI�형성�등으로�상용화에는�한계가�있다.�본�

특집에서는�고분자�코팅의�세�가지�보호�메커니즘과�다양한�

분자�설계�전략,�그리고�전해질과의�상호작용을�중심으로�

최신�연구�동향을�살펴보았다.�이를�통해�고분자�코팅이�

리튬메탈�전극의�계면�안정화를�위한�효과적인�접근법임을�

확인하였다.

그러나�고분자�코팅의�실제�적용을�위해서는�여전히�두께�

제어,�장기�안정성,�대면적�제조�등의�과제가�남아�있다.�향후�

다기능성�고분자�설계와�무기­고분자�복합화,�그리고�공정�

단순화를�통한�확장�가능성이�확보된다면,�고분자�코팅은�

리튬메탈�전지의�실용화를�앞당길�핵심�계면�안정화�기술로�

자리매김할�것이다.
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