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서론1.

전기차 소형�드론�및�휴대용�전자기기와�같은�기술이�발전함에�따라 에너지�저장장치에는�높은�에너지, ,

밀도와�우수한�안전성이�동시에�요구되고�있다 현재�리튬이온전지는�가장�널리�사용되는�에너지�저장�기술이지만. ,

가연성�유기�액체�전해질로�인한�누액 열폭주 화재�및�폭발�위험을�완전히�배제하기�어렵다 또한�리튬�금속�, , .

음극을�적용할�경우�반복적인� 과정에서�리튬�덴드라이트가�성장하여�내부�단락 낮은�Li plating/stripping ,

및�수명�저하를�유발할�수�있다coulombic efficiency .1이러한�한계를�극복하기�위해�고체�전해질�기반�전고체

전지 가�차세대�전지�기술로�연구되고�있다 전고체전지는�액체�전해질�기반�전지의�(all-solid-state battery) .

안전성�문제를�완화하고 리튬�금속�음극�및�고전압�양극의�적용을�통해�에너지밀도�향상을�기대할�수�있다, .

그중�고분자�전해질은�유연성 경량성 전극과의�우수한�접촉성 조성�및�분자구조�설계�자유도를�바탕으로, , ,

전고체전지용�핵심�소재로�주목받고�있다.2 그러나�고분자�전해질에서�높은�이온전도도와�안정한�전극�계면을

동시에�확보하는�것은�여전히�중요한�과제이다 저결정화 고분자�연화 고염�농도화�등�이온. , (plasticization),

전도도�향상�전략은�전해질의�반응성을�증가시켜�계면�열화를�촉진할�수�있다.3반대로�높은�가교밀도 결정성�,

향상�또는�강한�이온 고분자�상호작용은�계면�안정성과�기계적�강도에는�유리하지만�- Li⁺이동성을�제한할�수�

있다 따라서�차세대�고체전지용�고분자�전해질은�전도성과�계면�안정성�사이의� 를�완화할�수�있는�. trade-off

분자�및�계면�설계가�필요하다 본�특집에서는� 기 기 기 기�등�다양한�기능성�. ether , siloxane , ionic , zwitterionic

작용기가�고분자�전해질의�이온�수송 전극�계면�안정성�및�전기화학적�성능에�미치는�영향을�중심으로,

최근�연구�동향을�정리한다 또한�고분자 염�상호작용 계면�제어 가교화�전략을�함께�다룸으로써�리튬�금속�. - , ,

기반�전고체전지용�고분자�전해질의�설계�방향과�향후�연구�과제를�제시하고자�한다.

고체전지용�고분자�전해질의�이온
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본론2.

고분자�전해질의�이온수송�메커니즘2.1

고체전지용�고분자�전해질에서�Li+ 수송은�액체�전해질

에서의�자유�확산과�달리 고분자�사슬의�극성�작용기와�, Li+

사이의�반복적인�배위�및�해리�과정에�의해�이루어진다.

대표적으로� 기반�전해질에서는�PEO Li+가�에테르�산소와�

배위�결합을�형성하고 고분자�사슬의�국소적인�분절�운동에,

따라�배위�환경을�바꾸며�이동한다.4 따라서�낮은�유리전이

온도(Tg 높은�자유부피 낮은�결정성 유연한�곁사슬�구조는), , ,

Li+의�배위�교환을�촉진하여�이온�이동도를�향상시키는�데�

유리하다.

다만�고분자�전해질의�이온전도도는�사슬�운동성만으로�

결정되지�않는다 실제�전도도는�이동�가능한�자유�이온의�.

수 이온쌍�또는�이온�클러스터�형성�정도, , Li+와�고분자

작용기�사이의�결합�세기 그리고�이온이�이동할�수�있는,

미세구조적�경로에�의해�함께�좌우된다 고분자와�. Li+의

상호작용이�너무�약하면�리튬염�해리가�충분하지�않아�자유�

Li+ 농도가�낮아질�수�있고 반대로�상호작용이�지나치게,

강하면�Li+가�특정�배위�자리에�묶여�이동성이�감소할�수�

있다.5따라서�고분자�전해질�설계에서는�Li+를�안정적으로�

용매화하면서도�빠른�배위�교환이�가능한�적절한�고분자-

이온�상호작용을�구현하는�것이�중요하다.

또한�총�이온전도도가�높더라도�음이온�이동의�기여가�

크면�실제�전지�반응에�필요한�Li+ 수송은�제한될�수�있다.

특히�리튬�금속�음극에서는�불균일한�Li+ 가�덴드라이트flux

성장 형성 계면�공극�발생의�원인이�될�수�있으므로, dead Li , ,

높은�이온전도도와�함께�높은�Li+ 를�transference number

확보하는�것이�중요하다 최근에는�이러한�관점에서�전해질�.

내�음이온�이동성을�조절하는�첨가제�설계도�제안되고

있다 예를�들어 양전하성�작용기를�갖는�이온성�. , 고분자

첨가제는�리튬염의�PF6
-음이온과�상호작용하여�음이온이동을�

제한하고, Li+해리를�촉진함으로써 Li+ transference number를

향상시킬�수�있다 그림�( 1).6 실제로�poly[(3-acrylo-

amidopropyl)trimethylammonium][bis(trifluoromethane

첨가�전해질은�비이온성�sulfonyl)imide](PAATFSI) poly

(N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamide)(PDA) 첨가

전해질에 비해�약� 배�높은�3 Li+ 를transference number

나타냈다 이러한�접근은�단순히�벌크�이온(0.61 vs. 0.20).

전도도를�높이는�것과�달리, Li+가�실제�전극�반응에�기여하는

비율을�높이고�농도분극을�완화할�수�있다는�점에서�의미가�

있다.

그러나�Li+수송�특성을�향상시키는�전략이�곧바로�안정한

전극�계면을�보장하는�것은�아니다 낮은�. Tg 높은�자유부피, ,

유연한�사슬�구조는�Li+의�배위�교환에는�유리하지만, 동시에

전해질의�탄성률과�치수�안정성을�저하시킬�수�있다.7 또한�

리튬�금속�음극에서는�반복적인� 과정에서Li plating/stripping

계면�형상이�변화하고 국소적인�전류�집중이�, Li filament

성장을�유도할�수�있다 따라서�고분자�전해질은�이온수송에.

필요한�국소적�유연성과�계면�변형�및� 성장을�억제dendrite 할

수�있는�기계적�지지력을�동시에�가져야�한다 결과적으로.

고체전지용�고분자�전해질의�설계는�단일�물성의�극대화가�

아니라 이온수송과�전극�계면�안정성�사이의�균형을�정밀하게,

제어하는�방향으로�이루어져야�한다.

단일�이온전도성�고분자�전해질2.2

일반적인�고분자�전해질에서는�Li+와�음이온이�모두

이동한다 이�경우�총�이온전도도가�높더라도�실제�전극.

그림�1. 이온성� 첨가제의�효과를�나타낸�모식도와� 비이온성�및� 이온성�첨가제를�포함한�전해질을�적용한� 대칭셀의�(a) PAATFSI (b) (c) Li/Li
곡선과�chronoamperometry Nyquist plot.
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반응에�직접�기여하는�Li+ 이동�비율은�제한될�수�있으며,

충방전�과정에서�음이온�이동에�따른�농도분극과�계면�이온�

농도�불균일성이�발생할�수�있다 이러한�문제를�완화하기�.

위한� 대표적인� 접근이� 단일� 이온전도성� 고분자� 전해질

이다(single-ion conducting polymer electrolyte) .8

단일�이온전도성�전해질은�음이온을�고분자�주쇄�또는

곁사슬에�고정하거나�강한�상호작용을�통해�이동성을�제한

함으로써�Li+를�주된�이동�이온으로�활용하도록�설계된다.7

이를�통해�Li+ 를�높이고 리튬�금속transference number ,

음극에서�보다�균일한�Li+ 를�유도할�수�있으며 결과적으로flux ,

농도분극�완화 덴드라이트�성장�억제�및�장기�사이클�안정성,

향상에�기여할�수�있다.

그러나�음이온�고정은�전체�이온전도도�저하를�동반하기�

쉽다 이동�가능한�이온�종의�수가�줄어들�뿐�아니라 고정�. ,

음이온과�Li+ 사이의�상호작용이�지나치게�강할�경우�Li+

이동이�제한될�수�있기�때문이다 따라서�단일�이온전도성�.

전해질의�핵심은�음이온을�고정하는�것�자체가�아니라,

고정된�음이온�주변에서�Li+가�낮은�에너지�장벽으로�이동할

수�있는�동적�배위�환경을�형성하는�데�있다 이를�위해.

전하가�분산된�고정�음이온�구조 유연한� 약한�배위성, spacer,

작용기 고유전율�매트릭스�및�, Li+ 을�solvating side chain

함께�설계하는�접근이�중요하다.

최근� 기반�단일�이온전도성�고분자�전해질은polysiloxane

이러한� 를�완화할�수�있는�사례로�보고되었다trade-off

그림�( 2).9 주쇄는�낮은�Polysiloxane Tg와�높은�사슬�유연성을

가지므로�Li+이동에�필요한�분절�운동을�제공할�수�있으며,

동시에� 기반�주쇄의�열적 화학적�안정성은�전해질Si O ·–

안정성�향상에�기여할�수�있다 특히�고정�음이온을�갖는�.

에� 를� 도입하면polysiloxane ionomer organic carbonate ,

분자가�carbonate Li+의�추가�배위�자리이자� 로�plasticizer

작용하여�고정�음이온�사이의�Li+ 이동을�보조할�수�있다.

실제로� 전해질은� 에서�polysiloxane 20 0.41 mS cm℃ -1의�

이온전도도와� 의�높은�0.96 Li+ 를�나타냈다transference number .

고유전율�및� 고분자�설계2.3 Zwitterionic

단일�이온전도성�전해질이�음이온�이동을�제한하여�Li+

선택성을�높이는�접근이라면 고유전율�및�, zwitterionic

고분자�설계는�리튬염�해리와�국소�이온환경을�조절하여�이동

가능한�Li+의�농도와�이동성을�향상시키는�전략이다 유전율이.

높은�고분자�환경에서는�Li+와�음이온�사이의�정전기적

인력이�약화되어�이온쌍�형성이�감소할�수�있다 이에�따라�.

와�같이�높은�극성�nitrile, carbonate, sulfone, phosphonate

또는�큰�쌍극자�모멘트를�갖는�작용기들이�고분자�전해질에�

도입되어�왔다.10

이러한�고유전율�작용기는�자유�이온�농도를�증가시킬�

뿐�아니라 작용기의�종류와�배치에�따라�, Li+ 구조solvation ,

이온쌍�형성�정도 고분자�사슬의�분절�운동성�및�계면�이온�,

분포에도�영향을�미친다 따라서�고유전율�고분자�설계는�.

단순한� 향상�전략이�아니라 전해질�내부와bulk conductivity ,

계면에서�Li⁺수송�환경을�함께�제어하는�분자�설계�전략으로

이해할�수�있다.

그림�2. 클릭�중합을�이용한� 기반� 고분자�합성�모식도�및�이를�활용한�고체전지의�이온전도도와�Thiol-ene siloxane anionic Li+ transference
number.
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특히� 고분자는�하나의�반복�단위�또는�곁사슬zwitterionic

내에�양전하와�음전하를�동시에�포함하기�때문에�강한�국소�

전기장을�형성할�수�있다 이러한�내부�전하�구조는�리튬염�.

해리를�촉진하고�음이온�이동성을�낮추며, Li+의�상대적

이동성을�향상시키는�데�활용될�수�있다.9또한�전극�계면에서

Li+ 를�보다�균일하게�만들어�리튬�금속�음극의�계면flux

안정성�향상에도�기여할�수�있다.

최근�보고된� 기반�PEG zwitterionic fluorinated solid-state

는�이러한�설계�개념을�잘�보여준다polymer electrolyte

그림�( 3a).11 작용기의�양전하성�부분은�전해질�Zwitterionic

내�음이온�이동을�억제하여�Li+ 를transference number

높이고 음이온�축적에�따른�농도분극을�완화할�수�있다 그�, .

결과�리튬�금속�표면에서�Li+ 가�보다�균일해지고flux ,

불균일한� 및�덴드라이트�형성이�억제된다 또한Li deposition .

와� 같은�fluorinated ethylene carbonate(FEC) fluorinated

는�리튬�금속�표면에서� 형성을�유도하여�additive F-rich SEI

계면�안정성을�추가로�향상시킬�수�있다 따라서�. zwitterionic

고분자�설계는�이온수송�제어와�계면�안정화가�동시에�요구

되는�리튬�금속�전지용�고분자�전해질에서�유용한�접근으로�

볼�수�있다.

그러나�고유전율�또는� 구조를�과도하게zwitterionic

도입하는�것이�항상�유리한�것은�아니다 강한�. dipole-dipole

또는� 은�고분자�사슬의�운동성을interaction ionic interaction

낮추고�Tg를�증가시켜�상온�이온전도도를�저하시킬�수

있다 또한�전하를�가진�작용기가�고분자�주쇄에�조밀하게�.

배치되면�Li+가�특정�이온성� 에�포획되어�이동성이�감소할site

수�있다 따라서�이�전략의�핵심은�극성�작용기의�함량을.

늘리는�것이�아니라 작용기의�위치 밀도 길이�및�, , , spacer

주변�고분자�사슬의�유연성을�정밀하게�조절하는�데�있다.

결과적으로�고유전율�및� 고분자�설계는�높은�zwitterionic

이온�해리�능력과�빠른�국소�운동성을�동시에�구현해야

한다 이를�위해�극성�작용기를�유연한� 에�배치하거나. side chain ,

low Tg 과�결합하거나 미세상분리�구조를�통해backbone ,

이온전도성�영역과�기계적�지지�영역을�분리하는�전략이

필요하다.

가교형�및�동적�네트워크�전해질2.4

앞선�절들이�Li+선택적�수송 리튬염�해리 고분자 이온�, , -

상호작용�제어에�초점을�둔다면 가교형�및�동적�네트워크�,

전해질은�이온수송�향상�과정에서�약화될�수�있는�기계적�

안정성과�계면�접촉성을�보완하는�전략이다. Li+ 이동을

촉진하기�위해�사슬�운동성을�증가시키거나�유연한�구조를�

도입하면�전해질의�치수�안정성이�저하될�수�있으므로,

고분자�전해질은�국소적�유연성과�거시적�기계적�지지력을�

함께�가져야�한다.

가교�네트워크 는�이러한�요구를�(crosslinked network)

충족시키기�위한�대표적인�구조�설계�전략이다 고분자.

사슬�사이에�가교점을�도입하면�전해질의�형태�안정성이

향상되고 장시간�구동�중�발생할�수�있는� 이나�과도한�, creep

변형을�억제할�수�있다.12 특히�고분자�전해질의�경우�가교�

구조는�액체�성분의�누출을�방지하고�전극과의�접촉을

유지하는�데�도움을�준다 또한�리튬�금속�음극에서는�. Li

그림� 3. 기반�고체�전해질의�합성�모식도�및�(a) Zwitterionic (b) 0.1 mA cm-2의�일정�전류밀도�조건에서의� 대칭셀�전압�곡선Li/Li .
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과정에서�계면�형상이�지속적으로�변화plating/stripping

하므로 전해질의�기계적�지지력과�계면�접착성은�균일한�,

석출과�장기�사이클�안정성�확보에�중요한�역할을�한다Li .

예를�들어 와� 를�함께�도입한, zwitterionic poly(SBMA) FEC

가교형�고분자�전해질은� 대칭셀에서�Li 0.1 mA cm-2조건에서

약� 시간�동안�안정적인� 거동을2,000 Li plating/stripping

나타낸�바�있다 그림�( 3b).11 이러한�안정성은� zwitterionic

가�전해질 음극�계면에서�음이온�분포를�조절poly(SBMA) - 하여

농도분극을�완화하고 가� 형성을, FEC LiF-rich SEI 유도하여

덴드라이트�성장을�억제하기�때문으로�해석된다.

그러나�가교도가�높을수록�항상�유리한�것은�아니다.

지나치게�높은�가교�밀도는�고분자�사슬의�분절�운동을

제한하고, Li+의�배위�교환과�이동을�방해할�수�있다 따라서.

가교형�고분자�전해질에서는�전체�네트워크가�충분한�형태�

안정성을�제공하면서도, Li+가�이동하는�국소�영역에서는�

유연한�배위�환경과�연속적인�이온�이동�경로가�유지되도록�

설계해야�한다 최근에는�이러한�한계를�보완하기�위해.

영구적인�공유결합�가교뿐�아니라�동적�결합을�활용한�네트워크

전해질이�주목받고�있다 수소결합 이온결합 금속 리간드�. , , -

배위결합 반응과�같은�가역�공유결합, Diels Alder , boronic–

결합�및� 상호작용�등은�외부�응력이나ester host guest–

계면�손상에�따라�결합의�해리와�재형성이�가능하다.11이러한

동적�네트워크는�평상시에는�전해질의�기계적�안정성을

유지하면서도 충방전�과정에서�발생하는�계면�균열, , void

형성 접촉�손실에�대응하여�구조를�재배열할�수�있다, .

결과적으로�가교형�및�동적�네트워크�전해질의�핵심은�

전해질을�단순히�단단하게�만드는�것이�아니라 이온수송과�,

계면�안정성이�서로�다른�길이척도에서�조화롭게�작동하도록

구조를�설계하는�데�있다 이러한�관점에서�. self-adaptive

또는� 기능을�갖는�동적�네트워크�전해질은self-healing

고체전지용�고분자�전해질의�유망한�설계�방향으로�평가된다.

결론�3.

고체전지용�고분자�전해질은�우수한�가공성 유연한�구조,

설계�가능성 전극과의�양호한�접촉성으로�인해�리튬�금속�,

기반�전고체전지의�핵심�소재로�주목받고�있다 그러나.

실제�전지�구동에서는�높은�벌크�이온전도도만으로�충분하지

않으며, Li+ 선택적�수송 전극�계면�안정성 기계적�내구성�, ,

및�장기�사이클�안정성이�함께�요구된다.

고분자�전해질에서�Li+수송은�고분자�사슬의�분절�운동,

리튬염�해리도 고분자 이온�상호작용�및�미세구조에�의해�, -

복합적으로�결정된다 따라서�사슬�운동성을�높여�이온전도도를.

향상시키는�전략은�기계적�안정성�저하를�동반할�수�있고,

반대로�가교�구조나�강한�고분자 이온�상호작용은�계면-

안정성을�높이는�대신�Li+ 이동성을�제한할�수�있다 결국�.

고분자�전해질�설계의�핵심은�특정�물성의�극대화가�아니라,

이온전도도와�전극�계면�안정성�사이의�균형을�조절하는�데�

있다.

이를�위해�단일이온전도성�고분자�전해질 고유전율�및�,

고분자 가교형 동적�네트워크�전해질�등�다양한zwitterionic , ·

설계�전략이�제안되고�있다 이들�전략은�각각�. Li+ transference

향상 리튬염�해리�및�국소�이온환경�제어 계면�접number , ,

촉성�확보와�같은�역할을�수행한다 향후�연구에서는�벌크�.

전도도�중심의�평가를�넘어�Li+ 균일성 조성flux , SEI/CEI ,

계면저항�변화 안정성�등을�통합적으로, Li plating/stripping

고려해야�한다 결론적으로�고체전지용�고분자�전해질은.

빠른�Li⁺ 수송과�안정한�전극�계면을�동시에�구현하는

다기능성�소재�설계로�발전해야�한다.
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