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서론1.

전기차 도심형�항공�모빌리티 휴머노이드�등�이차전지(electric vehicle, EV), (urban air mobility, UAM),

적용분야가�빠르게�확대되면서�에너지�저장�시스템에�대한�요구도�고도화되고�있다 그러나 현재�상용�리튬. ,

이온전지 는�흑연�음극 이론�용량(lithium-ion battery, LIB) ( : 372 mAh g-1 과�가연성�액체�전해질에�기반하므로) ,

낮은�에너지밀도와�열폭주에�따른�안전성이�중요한�문제로�자리잡고�있다.1

리튬�금속 음극은�흑연�대비�약� 배에�달하는�(lithium metal) 10 3,860 mAh g-1의�이론용량과�-3.04 V(vs.

의�낮은�환원�전위를�가져�고에너지밀도를�위한�차세대�음극�소재로서standard hydrogen electrode, SHE)

유망한�후보로�평가된다.2그러나 본질적인�한계로�인해�현재�리튬�금속�음극은�상용화에�제약이�있으며�직면한,

핵심�도전과제는�다음�다섯�가지로�요약할�수�있다 첫째 충전�시�음극�표면에서�비균질�핵생성과�국부�전류�. ,

집중에�의한� 성장이�발생한다 이는�결국�분리막을�관통하여�내부�단락과�열폭주로�이어진다 둘째dendrite . . ,

리튬�금속의�강한�환원력과� 성장으로�인해�불안정한� 가�형성 균열 재형성을�반복하며 그�과정에서dendrite SEI · · ,

전해질이�지속적으로�분해되어�데드�리튬이�축적되고�쿨롱�효율 저하�및�용량(coulombic efficiency, CE)

급락의�원인이�된다.3

셋째 흑연과�달리�리튬�금속은�호스트가�없는 음극이므로 충전�시�전착되는�리튬의�양만큼�음극이, (hostless) ,

부풀고�방전�시�반대로�용해되어�수축한다 이러한�무한대에�가까운�부피�변화는�앞서�언급한� 를�끊임없이�. SEI

파괴하는�주요�원인이�되며�셀�내부�응력�불균형을�유발한다 넷째 리튬�금속�전지. , (lithium metal battery,

에�주로�활용되는�유기�용매�기반의�액체�전해질은�리튬�금속의�지속적�부반응을�야기하며�내부�단락�발생LMB) 시

열폭주의�주된�가연원으로�작용한다.4 다섯째 안정성�및�안전성�측면�외�에너지밀도�향상을�위해서는�단순히,

리튬�금속을�음극으로�활용하는�것을�넘어�음극� 집전체�포함 두께�및�무게를�획기적으로�줄일�수�있는�경량화( )

또한�별도의�도전과제로�부상한다.5 본�특집에서는�리튬�금속의�본질적�한계를�극복하고�고에너지밀도의

가능성�구현�및�안정성과�안전성을�향상하기�위한�고분자�기반�전해질과�음극�구조�설계에�대한�연구�방향을�

논의하고자�한다.
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본론2.

고분자�전해질�소재2.1

가장�직접적인�해결�전략은�가연성�액체�전해질을�비가

연성�고체�고분자�전해질 로(solid polymer electrolyte, SPE)

대체하는�것이다 는�고분자�사슬의�분절�운동�. SPE (segmental

을�통해� 방식으로�리튬�이온이�이동하며motion) hopping ,

액체�전해질과�달리�가연성이�배제되어�발열�부반응�및

열폭주�위험을�근본적으로�완화한다.9또한 고분자의�점탄성,

특성에�의해�부피�변화에�따른�음극 전해질�계면의�박리도�-

다른�고체�전해질�대비�최소화할�수�있다.

계�2.1.1 Poly(ethylene oxide)(PEO) SPE

계� 는� 결합의�산소와� 사이의�강한�PEO SPE ether Li-ion

배위�결합을�통해�효과적인�이온�용매화를�제공하며�우수한�

리튬�염�해리능 리튬�금속과의�양호한�계면�친화성�덕분에�,

가장�널리�연구된� 소재이다 그러나� 는�반결정성SPE . PEO

고분자로 결정상이�우세하여�상온에서는(semi-crystalline) ,

약�10-6 S cm-1로�낮은�이온전도도를�보여준다 이�때문에�.

약� 이상에서�60 10℃ -4 S cm-1정도의�실용적�이온전도도를

얻을�수�있다 또한� 계� 의�산화안정성은�약�. PEO SPE 4 V

부근으로�제한적이어서�고에너지밀도를�위한�고전압�양극을

활용하는�데�한계가�있다.11

이�때문에�상온�이온전도도를�높이기�위한�복합�설계

전략이�활발히�연구되고�있다 하나의�사례로�. ring-opening

으로� 합성한� 에�polymerization(ROP) polyoxanorbornene

곁사슬을�도입한� 형태의� 를�들�수�있다PEO bottlebrush SPE .12

해당�고분자�소재는�무기�필러나�가소제�없이도�고분자

소재의�화학구조�개질을�통해�상온에서�7.12 × 10-4 S cm-1의

높은�이온전도도를�달성하였다.

또�다른�사례로� 결정성을�억제하기�위한�유기�골격체PEO

나�기능성�충진제를(covalent organic framework, COF)

도입하는�전략이�있다 공유결합성� 를�도입한�. COF PEO-COF

는� 의�알데하이드기와�SPE COF TFSI-음이온�간�상호작용을

통해�transference number(t+ 를� 의� 에서� 으로) PEO 0.18 0.43

향상시키고�리튬�금속�음극의�안정성�또한�개선하였다.14

이와�같이� 계� 는�액체전해질�대비�비가연성�및�PEO SPE

우수한�계면�친화성을�통해�리튬�금속�음극의�문제를

효과적으로�해결하여�안정성�및�안전성�측면에서�가능성을�

보여주었다 또한 고분자�소재�복합화를�통해�고질적인. ,

문제인�낮은�이온전도도를�보완하는�사례�연구들도�많이

보고되고�있다 하지만�여전히�본질적인�고분자�결정성과�.

낮은�산화�안정성�한계로�고에너지밀도�리튬�금속�전지에�

직접�적용하기에는�제약이�있다 이는� 소재�대체를�위한. PEO

다른�전략의�필요성을�시사한다.

그림� 1. 리튬�금속�음극의�본질적�한계로�인한�전지�안정성�및�안전성�문제.6-8
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공중합�및�가교형�2.1.2 SPE

계� 의�문제점을�극복하기�위해서는�리튬�금속PEO SPE

음극의�부피�변화에�능동적으로�대응하여�열폭주�안전성을�

확보함과�동시에�고에너지밀도를�위한�고전압�산화�안정성을

동시에�만족해야�한다 이를�위해�. polyvinylidene fluoride(PVDF),

polyacrylonitrile(PAN), polymethyl methacrylate(PMMA),

등� 대체용� 고분자polycarbonate, polysiloxane PEO SPE

소재가�활발히�검토되어�왔다.15-17 이들은�일반적으로�PEO

대비�산화�안정성이�우수하여� 이상�고전압�양극과의�4.3 V

조합이�용이하지만�오히려�리튬�금속과의�환원�안정성이

부족해� 음극� 계면에서� 문제점이� 제기되고� 있다 이러한�.

를�극복하고�양 음극�계면�안정성을�구현하기trade-off ·

위해� 가교 형태의� 블록공중합(i) (crosslinking) SPE, (ii)

기반의� 리튬�염을�촉매로�활용하는� 기반의�SPE, (iii) ROP

다층�구조의� 설계�등�다양한�해결�전략이SPE, (iv) SPE

제시되고�있다.

고전압�및�리튬�금속�음극�반응�안정성을�동시에�달성한�

사례로� 그룹이� 보고한�Zhang poly(ester-alt-acetal)

(PEA) 를� 들� 수� 있다SPE .18 와�Glutaric anhydride(GA)

단량체를� 등� 산성�1,3-dioxane(DOX) LiTFSI, LiPF6 Lewis

리튬�염을�촉매로�사용해� 산소acetal (-O-CH2 와� 의-O-) GA

카보닐�산소 두�종류의� 용매화�사이트가(-C(=O)O-) Li-ion

교번하는�고분자�전해질을�형성한다 낮은�유리전이온도로�.

인해�활발한� 이�가능하며�덕분에�높은segmental motion

이온전도도와� 를�구현할�수�있다 더�transference number .

나아가�촉매로�활용한�리튬�염의� 형성과�LiF-rich SEI 6.0

에�가까운�높은�산화�전위�안정성을�토대로�고전압� 의V LMB

장기�수명�특성까지�검증하였다 이외에도� 그룹은�. Archer

가교형�고분자�네트워크� 로�고전압�안정성과�더불어SPE

안정적인� 리튬� 금속� 전지의� 수명� 특성을� 구현하였다.19

와�광경화성Poly(ethylene glycol) dimethacrylate(PEGDMA)

가교제 을�혼합하여�, bis(2-methoxyethyl) ether(diglyme)

광� 가교를� 통해� 를� 형성하게� 된다 과�UV SPE . PEGDMA

의�부피�분율에�따라�유리전이온도와�이온전도도�Diglyme

제어가�가능하며�이를�통해�높은�이온전도도를�구현하는�

를�설계할�수�있다 또한� 가�리튬�금속의�성장�속도를SPE . SPE

제어하고�안정한�리튬�전착�거동을�유도할�뿐만�아니라

고전압�및�수명�안정성도�구현할�수�있다.

이와�같이�가교와�중합의�전략을�통해�효율적인�SPE

구조를�구현할�수�있다는�것을�확인하였다 또한 안정적인�. ,

물성과�전기화학적�특성을�동시에�향상하기�위해�가교�밀도,

곁사슬�길이 블록�비율 작용기�종류�등�핵심�설계�변수의�, ,

세밀한�제어를�통한�효과적인�고분자�화학구조�설계가�중요하다.

리튬�금속�음극용�고분자�구조�설계2.2

앞서�언급한� 전략을�통해�비가연성�성질을�활용한�SPE

전지�열폭주�억제를�통한�안전성�향상과�고전압�및�계면

안정성은�어느�정도�제어가�가능하다 그러나�리튬�금속.

음극이�본질적으로�가지는�전착�시�부피�변화와�전지�팽창으로

인한�안정성�문제�및�고에너지밀도를�위한�셀�단위�경량화�

등�핵심�도전과제를�단일�전략으로�완전히�해결하기�어렵다.

따라서�고분자�전해질을�더해� 고분자�호스트 경량(i) 3D , (ii)

고분자�집전체�설계�등�다양한�접근이�활발히�보고되고�있다.

고분자�호스트와� 일체화�2.2.1 3D SPE

리튬�금속�음극의�부피�변화를�흡수하면서�안정한�전착�

거동을�유도하기�위한�방안은�전극�내�기공을�설계하여

전착에�따른�부피�변화를�완화하는�것이다 대표�사례로�.

나노섬유� 차원�구조체�내� 고분자polyimide(PI) 3 PEO

매트릭스와� 유기�가소제의� 를�충진하여succinonitrile(SN) SPE

일체화할�수�있다.20 의�리튬�친화성�작용기를�통해�리튬�PI

성장을�제어하고�기공�내부로�리튬�성장을�유도하여�PI

골격이�덴드라이트�성장을�차단함과�동시에� 의�본질적�SPE

장점을�통합하여�안정한�리튬�금속�전지를�구성할�수�있게�

된다 가소제�도입을�통해� 의�결정성을�저감하여�. PEO PEO

대비�높은�이온전도도와�인장�강도�특성을�보이며�장기�수명

안정성도�구현하였다 이를�통해�단순한� 전략을�넘어�. SPE

고분자�호스트�도입을�통해�리튬�금속�음극의�문제점에�3D

대한�효과적인�해결�전략�제시가�가능하다.

그림� 2. 고체�고분자�전해질�내�이온�이동�원리.10
그림�3. 고분자의�화학�및�형상�구조와�온도별� 계�고체�고분자�PEO PEO
전해질�이온전도도.10,13
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경량�고분자�전극�설계��2.2.2

안정성�및�안전성�구현과�더불어�리튬�금속�전지가�가지는

가장�핵심적인�장점인�고에너지밀도를�효과적으로�달성하는

것도�중요하다 리튬�금속�음극은�흑연�음극�대비�이론�용량이.

배에�달하지만�음극에�배치되는�구리�집전체의�경우�높은�10

밀도로�인해�리튬�금속�자체의�경량성이�갖는�에너지�밀도�

이점을�크게�상쇄한다 기존�구리�집전체를�대체하고�리튬�.

금속의�안정성을�확보할�수�있는�집전체�설계는�실용�수준의

리튬�금속�전지를�구현하기�위한�중요한�요소이다 이를.

해결한�대표�사례로� 차원�고분자 탄소�복합�집전체가3 -

보고된�바�있다.21매트릭스�폴리머로는�리튬�친화성을�갖는�

를� 채택하여� 그룹과�poly(vinyl alcohol)(PVA) hydroxyl

의�강한�상호작용을�통해�리튬�전착을�제어하여�안정한Li-ion

리튬�금속을�제조할�수�있도록�역할을�부여했다 여기에�.

과�단일벽�탄소나노튜브 를�혼입하여carbon black (SWCNT)

의�절연성을�극복하는�전자�전도�네트워크를�구축하였다PVA .

최종적으로�비용매�유도�상분리(nonsolvent induced phase

공정을�통해� 탄소�혼합체로� 차원�separation, NIPS) PVA- 3

이온 전자�전도�구조를�완성하였다· .

이를�통해�안정한�리튬�금속�성장�거동�제어와�수명�특성을

구현했을�뿐만�아니라�셀�단위�무게에서� 를�차지하던�19.3%

구리�집전체를� 로�낮춰�4.2% 344 Wh kg-1의�셀�에너지밀도를

달성하였다 단순히�경량을�넘어�리튬�금속�음극에�적합한�.

설계�요건을�동시에�충족한다면�에너지밀도와�사이클�수명이

함께�향상됨을�보여주는�사례가�될�수�있다 이러한�전략은�.

더�나아가�무음극 구성에서도�적용되어�셀(anode-free)

단위�에너지밀도를�추가로�끌어올리는�보완적�접근이�될

가능성도�충분하다 또한�본�연구에서는�액체�전해질�환경에서.

시연되었으나� 그룹은�보고된� 매트릭스hydroxyl SPE 고분자와

수소�결합�및�고분자�상호확산을�통해�강한�계면�부착이가능하기에

고분자�전해질을�적용하여�열폭주�안전성향상까지해결할�수�

있는�통합적인�접근이�될�가능성도존재한다.

그림�4. 공중합위과�가교아래 기반의�고체�고분자�전해질�구조�설계�( ) ( )
모식도.18,19

그림� 5. 고분자�호스트와�고체�고분자�전해질�통합�설계�모식도.20

그림�6. 차원�이온전자전도�고분자�집전체�제조�모식도�및�셀�구성요소별3 ·
무게�비율.21
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결론�3.

본�특집에서는�고에너지밀도�리튬�금속�전지의�안정성과�

안전성�관점에서의�본질적�한계를�다섯�도전과제로�정리하고

이를�해결하기�위한�두�가지�전략을�다루었다 첫째 고분자�. ,

전해질을�통한�해결�전략으로�가장�흔히�활용되는� 계�PEO

와�열역학적�단점을�보완하기�위한�가교�또는�공중합�SPE

기반의� 고분자�소재를�살펴보았다 둘째 고분자�전해질과SPE . ,

더불어�효율적으로�리튬�금속�음극을�제어하고�효과적인

리튬�금속�전지를�구현하기�위한�고분자�기반의�전극�설계를

정리하였다 다수의�연구가�입증하듯�고기능성�고분자�소재를.

도입한�리튬�금속전지는�고에너지밀도와�더불어�전지의

안정성과�안전성을�동시에�끌어올리는�효율적인�시스템�중�

하나이다.

그럼에도�다중� 의�동시�충족 검증�등�trade-off , scale-up

상용화�및�연구�전략�관점에서�여전히�과제가�남아있으며�

향후�연구�방향은�크게�세�축으로�정리할�수�있다 첫째 분자. ,

동역학�및�머신러닝�기반�고분자�후보�발굴의�가속화가

필요하다 기존�보고된�고분자�구조를�바탕으로�다섯�도전.

과제를�효과적으로�동시에�해결�가능한�고분자�구조의�이론적

도출과�실험적�구현의�워크플로우가�리튬�금속�전지를�위한�

고분자�소재의�핵심이�될�것이다 둘째 리튬�금속전지의. ,

동역학을�시간 공간�해상도로�가시화하여�설계된�고분자�·

구조와�전기화학적�안정성 열적�안전성�간의�인과적�근거를·

직접�제공하는�연구의�활성화가�필요하다 셋째 상용화를�. ,

위해�단순한�셀�단위�성능�구현을�넘어�공정�호환성�및�대면적

양산�검증이�필요하다 이러한�종합적�관점에서의�해결책이�.

완성될�경우�다중�요건을�충족하는�핵심�차세대�에너지

저장�시스템으로�적용�가능할�것으로�기대된다.
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