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1. 서  론 1)

환경 친화적 자동차 중 하나로 정의된 전기차는 

전기를 구동력으로 하여 작동하므로, 전 과정 평

가에서 기존의 내연기관보다 지구 온난화 지수를 

약 10~24% 수준으로 줄일 수 있어 큰 관심을 받

고 있는 기술이다[1]. 리튬 이온 전지(lithium ion 
battery, LIB)는 전기차의 핵심 소자로, 양극, 음극, 
전해질 그리고 분리막으로 구성되며, 양극 활물질

에 존재하는 Li source를 음극 활물질에 화학에너

지로 저장해 두었다가 필요 시 전기에너지로 사용

할 수 있는 전기화학 장치이다. 현재 전기차에 사

용되는 배터리는 탄소(1세대) 또는 실리콘(2세대)
을 음극 활물질로 사용하는 LIB로 600~700 Wh L−1

의 에너지 밀도, 300~500회의 충∙방전 사이클 수
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명 및 50분 동안 완전 충전이 가능한 빠른 율속 특

성을 가지고 있다. 비록 LIB의 에너지 밀도가 다

른 에너지 저장 장치들(납축전지: 80~90 Wh L−1, 
흐름전지: 50 Wh L−1)보다 상대적으로 높지만, 1
회 충전으로 800 km (≈ 960~1,120 Wh L−1)를 주

행하는 것이 목표인 전기차 회사들의 요구를 충족

시키지 못하는 실정이다. 따라서 3,860 mAh g−1

의 높은 이론 용량과 −3.04 V vs. SHE의 낮은 산

화∙환원 전위를 가진 금속 리튬을 음극으로 사용

하여, 1,200 Wh L−1의 높은 에너지 밀도를 달성

할 수 있는 리튬 금속 전지(lithium metal battery, 
LMB)에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다[2].

LMB는 LIB의 구조에서 음극을 리튬 금속 음극

(lithium metal anode, LMA)으로 대체한 전지로, 
음극의 두께는 감소하되 용량은 유지하는 것이 에

너지 밀도를 높이는 핵심 전략이다. 통상적으로 

라미네이션(lamination), 코팅(coating) 또는 전착
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Abstract: 리튬 금속 전지는 높은 에너지 밀도를 기반으로 기존의 리튬 이온 전지를 대체할 수 있는 소자로 각광받고

있다. 그러나 Li plating/stripping 동안 리튬의 큰 부피 변화와 불균일한 Li+ flux에 의해 유도된 고립 및 수지상 리튬은

리튬 금속 전지의 실질적인 적용을 방해한다. 특히 리튬 이온 전지의 음극용 집전체로 널리 사용되는 구리 호일은 

리튬 친화성이 열악하여 리튬 금속 전지에서 성능 열화의 주요 원인이 된다. 리튬 금속 전지의 수명 특성을 향상시키

기 위해 리튬의 반복적인 부피 팽창을 수용하고 리튬 친화성을 개선하기 위해 3차원 구조체를 도입하거나 구리의

표면을 개질하는 연구들이 활발히 수행되고 있음에도 불구하고 리튬 금속 음극을 제작하는 방법은 정립되어 있지 않

은 실정이다. 본 기고문에서는 리튬 금속 음극을 제작하기 위한 새로운 방법들, 고려되어야 할 요인들과 공정의 확장

가능성을 시사하고 구리 집전체들의 리튬 친화성을 크게 향상시킨 최근 전략들을 소개하고자 한다.
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(electrodeposition) 등의 방법을 사용하여 구리 호

일(Cu foil) 위에 리튬 층이 존재하는 음극을 LMA
이라 한다[3]. 하지만 구리 집전체의 열악한 리튬 

친화성(lithiophilicity)과 사이클 도중 LMA에서 

발생하는 리튬의 부피 팽창(volume expansion) 문
제는 리튬 덴드라이트(Li dendrite)의 성장과 고립

된 리튬(dead Li)의 형성을 유발하여 전지의 수명 

특성이 저하되는 문제점이 제기되어 왔다[4-7].
리튬의 부피 팽창 문제를 수용할 수 있는 3차원 

구리 집전체의 도입 뿐만 아니라 구리 집전체의 

리튬 친화성을 개선하기 위해 구리의 표면에 금속 

또는 금속 산화물을 코팅하거나 구리 집전체의 구

조를 변형하는 연구들이 많이 보고되었다[8-14]. 
이처럼 LMA의 수명 특성을 개선하기 위한 연구

에 관심이 집중되고 있음에도 불구하고, 여전히 

산업화와 밀접한 관련이 있는 제작 방법을 정립한 

연구들은 부족한 실정이다. 본 고에서는 LMA 제
작 시 고려되어야 할 요인들, 새롭게 도입된 라미

네이션 외에도 전착과 용융 리튬 코팅의 확장 가

능성을 시사하고 최종적으로는 구리 호일, 구리 

폼(Cu foam) 및 구리 메쉬(Cu mesh)의 리튬 친화

성을 크게 향상시킨 고급 전략들을 소개한다.

2. 본  론

2.1. Fabrication of lithium metal anode

2.1.1. Lamination
라미네이션은 구리 호일과 리튬 호일을 겹쳐 열

과 압력을 가하는 롤투롤(roll-to-roll) 공정을 사용

하여 물리적으로 LMA를 제작하는 방법이다. 라
미네이션은 공정이 간단하고 대면적화에 유리하

여 현재 상용화된 LMA는 대부분 라미네이션 방

식을 채택하였다. 하지만 라미네이션으로 제작된 

LMA는 사이클 도중 발생하는 리튬의 부피 팽창

에 의해 구리 호일과 리튬 사이의 물리적 접착력

이 저하되는 문제가 존재한다. 반면, 3D host는 내

부 공간이 넓어 압연 과정에서 다공성 구조 내부

에 리튬이 위치하여 접착력을 높일 수 있을 뿐만 

아니라 리튬의 부피 팽창을 수용할 수 있다[15]. 

따라서 라미네이션으로 LMA를 제작한 연구들은 

3D host의 리튬 친화성을 향상시켜 사이클 안정성을 
높였지만, 3D host의 고유한 두께와 과량의 리튬

을 사용하게 된다는 점 때문에 에너지 밀도를 제

한 받아왔다. 
Y. Huang et al.[16]은 TiO2/poly(vinyl pyrroli-

done) (PVP) 나노 섬유막과 리튬 금속을 라미네이

션한 뒤 facial rolling 및 절단 공정을 거쳐 두께를 

조절할 수 있는 3D LMA를 제작하는 새로운 방법

을 보고했다(Figure 1a). 직경 100~200 nm의 섬유

가 존재하는 리튬 친화적 TiO2/PVP 막은 전기방

사를 통해 제작되었으며, 이를 Li strip과 함께 적

층했다. 라미네이션 방법으로 LMA를 제작했던 

이전 연구들과는 차별적으로, TiO2/PVP와 리튬이 

적층된 전극을 섬유 정렬 방향에 수직으로 감아 

원통형 TiO2/PVP-Li 이중 층 테이프가 제작되었

다. 이후 TiO2/PVP-Li 이중 층 테이프를 절단하여 

low-tortuosity vertically aligned lithium metal 
(LV-Li) 음극을 제작하였다. 섬유의 수직 방향으

Figure 1. (a) Schematic illustration of the fabrication and 
multilevel structure of the low-tortuosity vertically aligned 
lithium metal anode[16]. (b) Conceptual image of the 
electroplating process for LMA laminates[17].
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로 감았기 때문에 LV-Li에서 TiO2/PVP 벽의 섬유

들은 수직 정렬되어 존재하였으며, 이는 1~2 μm 
정도의 low-tortuosity channels와 빠른 Li+ ions 
pathway를 제공하였다. 결과적으로, 상용 탄산염 

기반 전해질을 사용한 대칭 셀 평가에서, LV-Li는 

3, 6 및 12 mA cm−2의 빠른 전류 밀도에서도 각

각 300, 150 및 75시간 동안 안정적인 전압 거동

을 보였다.

2.1.2. Electrodeposition
라미네이션 LMA는 제조 과정에서 반응성이 높

은 리튬 금속의 표면에 Li2CO3, LiOH 및 Li2O 등
의 두꺼운 native passivation layer (NPL)이 형성

되는 문제가 존재한다. 또한 제작 초기의 두꺼운 

상태에서 초박형 LMA를 얻기 위한 과도한 캘린

더링(calendering)은 표면 결함을 야기하여 리튬 

덴드라이트의 성장을 유발할 수 있어 두께 조절에 

제한이 있다. 전기 증착 LMA는 이러한 라미네이

션 LMA의 문제를 보완할 수 있다. 화학적 전기 

증착 과정에서 초기 표면 전처리가 가능하여 표면 

불순물을 간편하게 제어할 수 있고 특히 증착 과

정에서부터 전류밀도와 시간을 조절하여 LMA의 

리튬 금속층의 두께를 초박형으로 설계할 수 있다.
J. Seo et al.[17]은 Figure 1b와 같이 20 μm 두

께의 초박형 electrodeposited Li (Ed-Li)을 대면적

으로 제작하기 위한 새로운 롤투롤 전착 통합 공

정을 성공적으로 보고하였다. 연구진은 연속적인 

표면 전처리, 전기 증착(약 8.16시간) 및 캘린더링 

공정으로 손쉽게 표면 토폴로지와 두께를 조절하

였다. 초기 리튬 도금 거동을 확인하기 위한 대칭 

셀 평가에서, Ed-Li의 리튬 핵 형성 과전압이 

manufactured Li (M-Li)보다 51.7% 낮았다. 더 나

아가 면적당 용량이 3.8 mAh cm−2인 NMC 양극을 

사용하여 N/P ratio 1.09로 설계된 Li||NMC 완전 

셀에서, M-Li의 셀은 110사이클에서 80%의 용량 

유지율을 보인 반면 Ed-Li 셀은 200사이클 후에도 

안정된 용량 유지율을 보이며 우수한 사이클 안정

성을 입증하였다.
LMA의 고속 제조를 위해 확산한계전류밀도

(diffusion limiting current density, DLCD)보다 증

착 전류 밀도를 높이게 되면, 불균일한 전기와류 

유체운동(electroconvective fluid motion)이 일어

나게 되고, 이 불균형은 작동 전극에서 다양한 물

질(LiF, Li2CO3, lithium alkyl carbonates 및 Li2O)
로 이루어진 두꺼운 막과 함께 리튬 덴드라이트를 

형성하게 된다. LMA의 상업적 적용을 위해서는 

집전체에 대한 리튬 전착 거동의 폭넓은 이해와 

제어가 요구되며 이에 O. B. Chae et al.[18]은 작

동 전극(Cu)과 상대 전극(Li)으로 이루어진 리튬 

전착 시스템에서 두 전극 사이의 거리에 따른 리

튬 핵 성장 거동을 최적화 할 수 있는 전략을 제시

한다. 1 mA cm−2의 전류밀도에서 1 mAh cm−2의 

면적 당 용량으로 리튬을 증착하였을 때, 빈 공간

을 두지 않은 분리막 두께(25 µm)의 거리에서는 

이끼 같은 구조의 불균일한 리튬 덴드라이트가 형

성된다. 전극 사이에 빈공간에 의해 압력이 사라

진 약 0.5 mm의 거리까지는 40 nm의 두꺼운 sol-
id electrolyte interphase (SEI) 층이 형성되며 리튬 

덴드라이트의 성장이 심화된다. 그러나 두 전극의 

거리를 2~4 mm로 더욱 늘렸을 때 전극 사이의 

Li+ 농도 구배가 완화되어 작동 전극에 고르게 분

산된 구형 리튬 형태와 LiF가 풍부한 10 nm의 얇

은  SEI 층이 형성되고, 이는 LMA에서 유리한 전

기화학적 성능을 이끌어 낼 수 있었다. 연구진은 

전극 사이의 거리에 따른 리튬 석출 거동을 밝힘

으로써 DLCD보다 높은 전류밀도에서도 균일한 

표면 모폴로지를 갖는 LMA을 생성하여 리튬 덴

드라이트 형성을 억제하는 통찰력을 제공한다. 
전해질 용매화 구조와 SEI 층 형성은 유기 전해

질에서 리튬 전착 형태를 결정하는데 중요한 요소

이다. Y. Chen et al.[19]는 단일염(LiFSI), 단일 용

매(DME) 전해질 시스템에서 전해질의 농도에 따

른 용매화 구조와 SEI 층 형성 과정 및 리튬 증착 

형태를 밝혔다. 고농도 전해질에서는 풍부한 Li+

과 음이온이 용매화 구조에 지배적인 역할을 하여 

운동학적으로 균일한 Li 핵을 형성하고, 표면 에

너지가 높은 무기질-비정질 SEI 층을 형성하며 

granular-Li의 형성을 촉진한다. 반면 저농도 전해
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질에서는 용매화 구조에서 용매가 지배적이며 유

기질의 모자이크형 SEI 층을 형성하게 되고 이는 

낮은 계면 에너지를 가짐으로써 리튬 덴드라이트 

형성을 촉진한다. 특히 0.1 mA cm−2에서 5주기 

동안 Li plating/stripping 후 증착된 리튬 상에 형

성된 SEI 층은 저농도인 LiFSI-10DME 샘플에서

는 불균일한 22.7 nm의 SEI 층을 형성하였지만, 
고농도 전해질인 LiFSI-1.4DME에서는 8.1 nm의 

얇고 균일한 SEI 층을 형성하였다. Cu||Li 반쪽 셀 

테스트에서 500사이클일 때 LiFSI-10DME의 CE
는 89.64%에 불과했지만, 고농도의 LiFSI-1.4DME
는 99.20%를 보였다. LiFSI-1.4DME는 Li||Li 대
칭 셀 평가에서도 과전압만 약간 증가한 채 4,000
시간 동안 구동되었다. 이러한 전해질 농도에 따

른 용매화 구조에 대한 근본적 이해를 통해 SEI 
층 구조와 리튬 증착 형태를 설계하는 데에 실질

적인 도움이 될 수 있다.
C. Fang et al.[20]은 Cu||Li 반쪽 셀의 스택 압

력을 제어하는 손쉬운 방법으로 급속 충전 조건

(4 mA cm−2)에서도 전극 밀도 99.49% (공극률 

0.51%)의 이상적인 기둥 구조를 가지는 조밀한 

LMA를 제조하였다. 이들 연구진은 전기 증착 과

정에 기계적 압력을 가함으로써 리튬 표면 에너지

를 조절하여 리튬 석출물의 성장 방향을 편평하게 

조성하고, 공극률을 줄여 리튬 석출물의 표면적을 

최소화함으로써 원치 않은 전해질의 소비와 부반

응을 억제했다. 특히 2 mAh cm−2, 350 kPa의 압

력 하에서 형성된 리튬 석출물은 약 4 μm의 큰 입

경과 10 μm의 두께를 가지는 것으로 측정되었으

며, 이는 공극률이 0일 때의 이론적 두께 9.64 μm
와 비슷한 수치이다. 결과적으로 최적화된 스택 

압력이 적용되어 증착된 LMA는 사이클링 시 밀

도가 높은 리튬 구조와 가역성을 유지하는데 핵심

적인 역할을 하며, Cu||Li 반쪽 셀은 급속 충전 조

건(4 mA cm−2)에서 90 주기 이상 CE (> 99%)을 

유지하였다.

2.1.3. Molten Li coating
전착 방법으로 제작된 LMA는 리튬의 도금 시

간에 따라 증착 되는 리튬의 양을 조절하여, LMA
의 용량설계가 용이하다는 있는 장점이 있다. 하
지만, 공정 시간이 길고 전착 공정 이후 셀을 분해

하는 추가 공정이 필요하여 실제 산업에 적용하기

까지 해결되어야 할 장애물들이 존재한다. 용융 

리튬(molten Li) 코팅은 250℃ 이상의 열에너지를 

필요로 하지만, 제작 공정이 짧고 연속적이면서 

대면적화가 가능하다. 게다가 온도, 코팅 각도 및 

코팅 속도에 따라 리튬이 코팅되는 두께를 조절할 

수 있어, 현재 양극과 적절한 수준으로 NP ratio를 

설계할 수 있는 기술이다[21]. 하지만 기존의 구리 

집전체는 액체 상태인 용융 리튬에 대한 습윤성

(wettability)이 열악하여 용융 리튬의 균일한 코팅

을 위해서는 전처리가 필요하다. 이번 장에서는 

구리 집전체를 개선하여 습윤성을 높이고 코팅되

는 용융 리튬의 양을 다양한 방법으로 제어한 연

구들을 소개한다.
3D host 내부에 용융 리튬을 주입하여 LMA을 

제작하는 대부분의 연구들은 과도한 리튬이 host
의 빈 공간을 모두 채우며 Li+ transport pathway를 

차단하기 때문에 리튬 이용률이 낮다는 문제가 존

재했다. S. -Y. Zeng et al.[22]은 탄소 섬유(carbon 
cloth, CC) 파생 3D host에 액상 리튬의 로딩

(loading)을 제한하여 리튬 이용률 및 전기화학적 

성능을 향상시킨 Li@M-CC를 보고하였다. 연구

진은 Fe2O3를 탈수와 결합된 수열 반응으로 면 직

물의 탄화로 얻어진 CC를 개질하여 CC-Fe2O3를 

합성했으며, CC-Fe2O3에 용융 리튬을 주입하여 

Li@M-CC를 제작했다. Li@M-CC는 충분한 내부 

공간을 남기며 리튬이 탄소 섬유 비계(scaffolds)
에 균일하게 로딩되었는데, 리튬의 제어된 로딩은 

용융-침투 공정에서 Fe를 형성하는 Fe2O3와 리튬 

사이의 전환반응에 기인하였다. 제한된 리튬 주입

에 기인한 Li@M-CC의 다공성 구조는 전해질의 

주입과 비계 내부에서 진행되는 Li plating/strip-
ping을 위한 충분한 공간을 제공하였다. 따라서 

Li@M-CC는 Fe2O3의 리튬 친화성 효과를 극대화

하고 장기 사이클 이후에도 두께 변화 없이 안정

적으로 리튬의 부피 변화를 수용할 수 있었다. 
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에테르계 전해액을 사용한 대칭 셀 평가에서 

Li@M-CC는 2,000 시간동안 < 20 mV의 낮은 과

전압을 보이며, 제어 가능한 용융 리튬 주입 공정

과 3D host 사이의 호환성을 시사하였다.
용융 리튬 코팅은 낮은 리튬 이용률 외에도 생산 

기술 측면에서 산업에 적용하기 어렵다는 한계점이 
존재해왔다. K. Schönherr et al.[21]은 Figure 2a
와 같이 용융 리튬 증착으로 제작된 LMA의 두께

를 1~30 μm 수준까지 조정가능한 새롭고 확장가

능한 공정(폭 100 mm와 분당 수 미터의 속도)을 

소개했다. 그들은 연속적인 용융 리튬 증착의 대

면적화를 실현하기 위해 < 100 nm 두께의 Cu2O 
층을 성장시켜 구리 집전체의 습윤성을 향상시켰

으며, 롤투롤 딥코팅 방식을 사용하여 용융 리튬

을 코팅하였다. 더 나아가, 용융 리튬 코팅 과정에

서, 코팅 속도, 코팅 각도 및 리튬 온도를 다변화

하며 리튬 금속 층의 두께를 측정하였다. 리튬 층

의 두께는 코팅 속도가 느릴수록, 리튬 온도가 높

을수록 그리고 코팅 각도가 높을수록 얇음을 보였

으며, 이는 예측과 동일한 결과를 보였다. 비록, 대
칭 셀 평가에서, 규모를 키운 공정으로 제작한 

LMA가 상용 리튬 호일(Lithium China, 50 μm 
thick)과 거의 동일한 전기화학적 성능을 보였지

만, 처음으로 대면적의 용융 리튬 코팅 공정을 제

시했다는 점에서 의의가 있다

J. Du et al.[23]은 doctor-blade 방식을 사용하

여 용융 리튬을 주석이 코팅된 구리 집전체 위에 

10~50 μm의 얇은 두께로 코팅한 Li/Li-Sn을 LMA
로 보고하였다(Figure 2b). 그들은 용융 리튬 코팅 

공정과 호환되지 않는 구리 호일의 습윤성을 개선

하기 위해 마그네트론 스퍼터링 방식으로 Sn 계면 

층(0.2 mg cm−2)을 성장시켰으며, 용융 리튬과 접

촉한 Sn은 합금 반응에 의해 리튬 친화적인 Li-Sn 
합금을 형성하였다. 흥미로운 점은 doctor-blade 
방식으로 제작된 용융 리튬 음극은 25 μm의 두께

로 균일하고 얇게 코팅 가능하여 현재 양극 용량

과 적합한 4.7 mAh cm−2의 면적당 용량을 달성하

였다는 점이다. 에테르계 전해질을 사용하여 제작

한 대칭 셀 평가는 면적당 용량을 충∙방전 깊이 

20%에 해당하는 1 mAh cm−2로 고정하여 진행하

였으며, Li/Li-Sn 전극은 900 시간 동안 12 mV의 

매우 안정적인 평균 과전압을 보였다. 그들은 

Li/Li-Sn의 실용성을 검증하기 위해 양극으로 LFP
와 LCO를 사용하여 완전 셀을 제작하였으며, NP 
ratio를 2로 설계했을 때, 이들은 각각 0.5 C와 0.3 
C의 속도에서 140 mAh g−1 (300주기 후) 및 160 
mAh g−1 (140주기 후)의 높은 방전 용량을 유지

하였다.
J. Gao et al.[24]은 “topography”라는 고대 기술

에서 영감을 받아 LMA의 면적 용량(≈3 mAh cm–2)
을 상용 양극 전극들과 일치시키기 위한 새로운 

용융 금속 용액의 스탬핑 프린트(stamping print) 
방법을 도입했다. 연구진은 200 °C에서 스테인리

스 스틸 케이스 안에 Li-Sn alloy를 넣어 녹였으며, 
구리로 제작된 스탬퍼(stamper)를 사용하여 다양

한 집전체 위에 용융 금속 용액을 찍어내는 방식

으로 LMA를 제작하였다. 스탬핑 프린트 방법은 

일반적인 구리 호일 외에도, 스테인리스 스틸, 티
타늄 호일, 유리 및 켑톤 필름(kapton film)에도 적

용할 수 있었으며, 단면 SEM 이미지에서 Li-Sn 
합금이 13~16 μm로 얇고 균일하게 코팅된 모습이 

관찰되었다. 또한, 구리 스탬퍼의 패턴을 변경하여 

원, 사각형, 삼각형, “U”, “M” 및 “D”의 문자 모양

을 포함하는 다양한 형상으로 제작할 수 있었다. 
최종적으로 구리 호일 위에 Li-Sn 합금(Li-Sn/Cu)이 
코팅처리된 스탬핑 음극, 탄산염 기반 전해질과 

Figure 2. (a) Schematic demonstration of lithium melt 
deposition process[21]. (b) Schematic of the fabrication 
process of ultrathin Li/Li-Sn electrode[23].
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Celgard 2400 분리막을 사용하여 대칭 셀로 제작

하였으며, 0.25 mA cm–2의 전류 밀도에서 50주기 

이후에도 < 10 mV의 낮은 과전압을 유지하였다.
J. Chang et al.[25]은 용융 리튬의 wicking 원리

를 이용하여 확장가능한 고속 LMA 제조 공정을 

도입하였다. 연구진은 의복에서 모세관력에 의하

여 땀이 효과적으로 확산하는 친수성 섬유의 계층

적으로 정렬된 구조에서 영감을 받아, 흑연 탄소 

섬유에 동축 이중 코팅층(Cu/Cu2O)으로 구성된 

GCF/Cu/Cu2O를 Li-wicking 섬유로 사용하였다. 
Cu2O 외부 층은 용융 리튬의 습윤성 향상을, Cu 
중간층은 용융 리튬의 동축 wicking 안정화 효과

를 보이고, 흑연 탄소 코어층은 안정적인 사이클

링을 위한 리튬 친화성을 제공하였다. 특히, 리튬 

wicking 속도는 10 m2 min–1로 매우 빠른데, 이는 

수정된 Washburn 방정식을 사용하여 직물 내 불

활성 액체의 선형 흐름을 설명할 수 있었다. 최종

적으로, 에테르계 전해질을 사용하여 2 mA cm−2

의 전류 밀도에서 4 mAh cm−2의 면적 당 용량으

로 순환시킨 대칭 셀 평가에서, Li-wicking host로 

제작된 LMA (GCF/Cu/Li)는 1,400시간 동안 20 
mV의 낮은 과전압을 유지하였다.

슬러리 코팅으로 전극을 제작하는 LIB와 달리 

LMA는 제작 방법이 정립되지 않아 새롭고 다양

한 라미네이션, 전착 및 용융 리튬 코팅 방법들이 

보고되고 있다. 라미네이션은 제작이 가장 용이하

지만, 리튬의 표면 오염이 적으면서 균일하고 얇

은 LMA를 제작함에 있어 어려움이 있다. 전착 방

법은 도금 시간을 조절하여 LMA의 용량을 설계

하기 유리하지만, 느린 제작 시간이 한계로 지적

되고 있다. 용융 리튬 코팅은 제작 공정이 빠르고 

리튬의 두께도 조절할 수 있어 가장 유망한 제작 

방법이지만, 대면적의 균일한 LMA를 제작하기 

위한 조건들이 정립되지 않아 활발한 연구가 필요

하다.

2.2. Advanced strategy for Li host

2.2.1. Cu foil
구리 호일은 낮은 작동 전압에서도 우수한 전기

화학적 안정성과 높은 전도도를 기반으로 전자의 

흐름을 연결(bridge) 해주어, 음극 활물질 구조 내

부에 리튬이 저장되는 LIB용 음극 집전체로 널리 

사용되고 있다. 하지만 리튬 친화성이 열악한 구

리 호일이 이종 핵 형성 과정을 따르는 LMA에 사

용될 경우, 전지의 성능을 저하시키는 원인이 된

다. 고전 핵 형성 이론에 따르면, 리튬과 집전체 

사이의 계면 자유 에너지가 높을수록 임계 핵 형

성 반지름이 증가하게 된다[26]. 따라서 리튬 핵 

하나를 형성하는 데 더 많은 리튬이 소모되므로, 
리튬 핵 형성 자리(Li nucleation site)가 감소할 뿐

만 아니라 리튬 핵들(Li nuclei)이 날카로운 팁(tip) 
형상을 띄게 된다[27]. 이는 국소 전류 밀도를 형

성하여 Li+ 흐름(Li+ flux)을 한 곳에 집중시키고, 
최종적으로 리튬 덴드라이트의 성장을 야기한다

[28]. 리튬 덴드라이트로부터 분리막을 보호하기 

위해 인공 SEI 층을 제작하는 연구들은 많은 진전

이 있었지만 근본적인 원인을 해결할 수 없다는 

한계가 존재한다[29]. 따라서 구리 호일의 표면에 

리튬 친화적 물질을 코팅하여 구리 호일의 리튬 

plating/stripping 안정성을 향상시킨 많은 연구들

이 수행되고 있다.
Y. Zhang et al.[30]은 tetrahydrofuran (THF) 용

매에 용해된 poly methyl methacrylate (PMMA) 
바인더 용액에 LaF3를 혼합한 LaF3 슬러리를 구리 

또는 리튬 호일에 코팅한 후, 리튬의 plating 과정

에서 생성된 합금(LaF3-Li)의 결정 면 조절을 통해 

구리 호일을 개선하였다(Figure 3a). 연구진은 TEM 
이미지와 XRD pole-figure을 통해 전기 도금 과정

에서 LaF3-Li 합금이 bare Li에 비해 도핑된 리튬 

결정(200) 피크가 더 강하게 나타낸 것을 관측했

다. LaF3-Li의 반쪽 셀 평가에서, 1 mA cm−2의 전

류 밀도와 2 mAh cm−2의 단위 면적당 용량에서 

구리 호일은 100사이클부터 불안정한 CE의 생성

되지만, LaF3-Li는 500사이클 동안 우수한 CE 
(99.17%)를 유지하였다. LaF3-Li||NCM811 완전 

셀 평가에서 높은 로딩 레벨(19.8 mg cm−2)과 

1.76 g Ah−1의 전해질 조건하에서도 높은 에너지 

밀도(425.73 Wh kg−1)와 우수한 용량 감소율(사이
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클 당 0.0989%)로 인해 우수한 사이클링 안정성을 

유지했다. LaF3-Li (200) 결정의 안정적인 SEI 층 

형성 및 리튬 덴드라이트 억제 효과를 density 
functional theory (DFT) 계산을 통해 규명하였는

데, 전해질과 Li 반응성이 완화되어 부식 전류 감

소에 기인하는 LaF3-Li (200)가 bare Li (100)보다 

낮은 표면 에너지를 지닌다는 것을 발견하였다

(Figure 3b).
D. He et al.[31]은 마그네트론 스퍼터링 방법으

로 균일하게 증착된 금속(Bi, Al, and Au) 층과 리

튬 사이의 in-situ alloying 반응을 활용하여 구리 

호일을 개선하였다. Bi를 예시로, 그들은 in-situ 
TEM 이미지와 in-situ SAED 패턴을 통해 전기 

도금 과정에서 Bi 금속이 LiBi를 거쳐 Li3Bi 합금

을 형성하는 것을 관측했다. 이렇게 준비된 

Au/Cu, Al, Cu 및 Bi/Cu 호일들은 에테르계 전해

질을 사용한 반쪽 셀 평가에서, 1 mAh cm−2의 단

위 면적당 용량과 1 mA cm−2의 전류 밀도에서 구

리 호일의 CE는 100 주기 후에 70%로 떨어진 반

면, 각각 200, 220 및 300 주기 동안 높은 CE를 

유지하였다. 연구진은 Al/Cu 와 Bi/Cu 호일들의 

우수한 리튬 덴드라이트 억제 효과를 ELF 시뮬레

이션을 통해 규명하였는데, 리튬 cluster가 자발적

으로 분해되는 “self-smoothing effect”을 증가시키

는 LiBi와 LiAl에서 Bi와 Al 원자 근처의 높은 자

유 전자 분포가 발견되었다. 게다가, 효과적인 전

해질의 부반응을 완화하는 LiBi (4.4 eV)와 LiAl 
(4.1 eV)는 surface work function (SWF) 값이 리

튬의 값(2.9 eV)보다 높았기 때문이다.
P. Li et al.[32]은 마그네트론 스퍼터링 방법을 

통해 구리 호일을 MgF2 박막이 있는 구리 호일

(MgF2@Cu)로 개질 후, 전기 증착을 통해 Li@MgF2 
음극을 제작하였다. 0.5 mAh cm−2의 단위 면적당 

용량과 0.5 mA cm−2의 전류 밀도에서 진행한 

반쪽 셀 평가에서, bare Cu 집전체는 단락으로 인

해 120사이클 동안 96.4%의 CE를 유지했지만, 
MgF2@Cu는 600사이클 동안 98.3%의 높은 CE를 

유지하였다. 동일한 조건의 대칭 셀 평가에서 

Li@MgF2은 500시간 동안 11.4 mV의 안정적인 

전압 히스테리시스(hysteresis)를 보여준다. 연구진

은 MgF2@Cu의 Li plating/stripping 안정화 효과

를 규명하기 위해 실시한 XPS 분석에서 리튬 핵 

형성 과전압을 감소시키는 금속 마그네슘과 Li+ 
flux를 균질화하는 LiF가 풍부한 이중 SEI 층의 

존재를 확인했다. 흥미롭게도 XPS 결과는 초기 

사이클의 방전 과정에서 MgF2 박막이 LiF가 풍부

한 이중 SEI 층을 형성한다는 CV 결과와 일치하

였다. 
X. Liu et al.[33]은 PVDF 용액에 hexagonal 

boron nitride (h-BN) 분말을 섞어 슬러리를 만든 

후, 스크레이퍼(scraper)로 구리 호일에 코팅하고 

전기 증착을 이용해 h-BN@Cu Li을 제작했다. 연
구진은 h-BN-Li-Cu sandwich deposition mode를 

증명하기 위한 DFT 계산에서는 전하 이동 속도를 

증가시키는 h-BN@Cu의 흡착 에너지(−3.16 eV 
vs Cu −2.50 eV)를 확인했다. 게다가 나노인덴테

이션 시험에서 기계적 강도에 의해 리튬 cluster 
구조 형성 억제하는 낮은 탄성 계수(1.655 GPa vs 
Li: 4.9 Gpa)를 발견했다. 흥미롭게도 SEM 이미

지와 in-situ 광학 현미경 관찰은 h-BN과 구리 호

일 사이에 리튬이 샌드위치처럼 전착되는 DFT 결

Figure 3. (a) Schematic of Li plating behavior and 
characteristics of the deposited Li on the LaF3–Cu 
electrode. (b) The structure, atomic position, and lattice 
constant of Li slabs with and without La doping in the fully 
relaxed configuration and Surface energy change[30].
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과와 일치하였다. 따라서 0.5 mAh cm−2의 단위 

면적당 용량과 0.25 mA cm−2의 전류 밀도에서 실

시한 대칭 셀 평가에서, 구리 호일의 분극 전압은 

250주기 후에 80 mV으로 급격하게 증가하는 반

면, h-BN@Cu Li은 500시간 동안 10 mV의 안정

적인 분극 전압을 유지하였다.
L. Ye et al.[34]은 무전해 주석 도금 방법을 이

용해 구리 호일을 Sn@Cu foil로 개질하고, 전기 

증착을 통해 Li-Sn@Cu 음극을 제작했다. 반쪽 셀 

평가에서, 1 mAh cm−2의 단위 면적당 용량과 0.5 
mA cm−2의 전류 밀도에서, bare Li은 125사이클 

이후부터 급격한 CE 감소를 보였지만, Sn@Cu 전
극은 250사이클 동안 우수한 CE (98.9%)를 유지

한다. 또한 대칭 셀 평가에서, 1 mAh cm−2의 단

위 면적당 용량과 1 mA cm−2의 전류 밀도에서, 
300시간부터 높은 과전압을 확인한 bare Li와 달

리 Li-Sn@Cu 음극은 1,200시간 동안 낮은 과전압

(18 mV)을 유지했다. 완전 셀 평가에서 Li-Sn@ 
Cu||LFP는 1.8 mAh cm−2의 높은 면적 용량에서 

300 주기 이상 동안 향상된 사이클링 안정성을 나

타내었다. 연구진은 Sn@Cu의 리튬 덴드라이트 

성장 억제 효과를 증명하기 위해 DFT 계산에서 

리튬 친화성을 향상시키는 Li17Sn4의 낮은 흡착 

에너지(1.55 eV vs Li: 2.39 eV, Cu: 2.63 eV)와 

Li17Sn4에서 벌크상으로 흡착되는 리튬 원자 형상

을 확인했다. 또한 큰 리튬 입자의 형성 및 리튬 

금속의 고밀도 성장 효과를 규명하기 위한 MSD 
시뮬레이션에서 Cu와 Li 중, Li17Sn4상의 리튬 원

자 이동 속도(Cu의 161배, Li의 67배)가 가장 우

수하다는 것을 발견했다.
X. Xiong et al.[35]은 고전류밀도 하에서 느린 

이온 확산으로 인한 전극 계면에서의 높은 이온 농

도 구배 문제를 해결하기 위해 LMA에 Li4Ti5O12 
(LTO)를 droplet 코팅하는 손쉬운 전략을 소개했

다. 스피넬 구조의 LTO 코팅층의 특성에서 기인

한 높은 이온 전도성과 낮은 계면 저항, 전해질과

의 습윤성 향상으로 인해 빠른 Li+ 전달이 가능하

였다. 또한, LTO의 ‘zero strain’ 특성은 코팅층에 

장기적인 구조적 안정성을 부여하였다. 특히, 
LTO층에 삽입된 Li+로 인해 오히려 전극 계면 부

근에 Li+ 농도가 높은 영역이 형성되는 “역농도구

배(inverse concentration gradient)” 현상이 생기게 

되며, 이는 기존의 Li+ 농도 분극 문제를 크게 완

화해 높은 전류 밀도에서의 Li plating/stripping 거
동을 크게 향상시켰다. 결과적으로 구리 호일 위

에 직접 LTO를 코팅한 Li/LTO@Cu 반쪽 셀에서

Figure 4. (a) Preparation process of the LTO coating layer. (b) Schematic illustration of Li deposition behavior. a) bare 
Li metal anode. b) Li metal anode with conventional Li+ ion conducting layer. c) Li metal anode with LTO. Electrochemical 
performance of Li-Li symmetric cells and LFP-Li full cells. (c) Galvanostatic cycling performance of symmetric cells at 
1.0 mA cm−2 with a fixed Li deposition of 1.0 mAh cm−2. (d) Cycling performance of LFP-Li full cells with LTO@Li@Cu 
and Li@Cu substrates at 1.0 C[35].



고성능 리튬 금속 음극을 위한 제작 공정과 전략

KIC News, Volume 26, No. 5, 2023   9

는 5 mA cm−2의  높은 전류 밀도에서 200 주기 

이상 97%의 안정적인 CE를 유지하고, Li@Cu 위
에 LTO를 코팅한 LTO@Li@Cu 대칭 셀 평가에

서는 1 mA cm−2, 1 mAh cm−2에서 1,000 h 이상, 
LFP/LTO@Li@Cu 완전 셀(N/P ratio 3.1)에서 1C
일 때 200 cycle 동안 99%의 CE를 유지하였다.

2.2.2. Metal foam
앞선 연구들은 구리 호일의 리튬 친화성을 개선

하여 전압 hysteresis를 안정화하고 수명 특성을 

개선하였음에도 불구하고, 평면 전극의 개방된 구

조는 리튬의 반복되는 부피 팽창을 억제하기엔 한

계가 존재한다. 문제의 해결 방안으로, 기계적으로 

안정하고 넓은 구조를 가지는 3차원 구조체를 비

계로 사용하여 Li plating/stripping 도중 발생하는 

내부 응력 변동을 수용하려는 연구들이 시도되었

다. 특히 LMB에서 구리 폼은 3D host 중에 가장 

선호되는 집전체로, 비표면적이 크고 특수 구조로 

설계되어 음극의 국부적인 전류밀도를 감소시킬 

수 있다. 또한 구리 폼은 Li plating/stripping 공정 

동안 큰 체적 변화를 수용할 수 있는 충분한 비표

면적과 기계적 강도를 제공해주기 때문에 리튬의 

부피 변화를 극복 가능하다. 이러한 이점과 더불

어 쉬운 제작 공정과 저렴한 비용을 통해 LMA의 

효율적인 생산과 산업 확장으로 어이질 수 있다. 
그러나 구리 폼은 본질적으로 낮은 리튬 친화적 

특성으로 인해 큰 nucleation barrier가 발생하여 

불균일한 리튬 증착을 유도하고 이는 완벽한 리튬 

덴드라이트 억제가 불가능하여 낮은 사이클 성능

과 CE를 야기한다. 그래서 균일한 리튬 증착을 위

한 구리 폼의 표면 개질이 요구되고 있는 실정이

다. 특히 리튬 이온의 전달 속도를 개선하기 위해 

리튬 친화적인 물질을 구리 폼위에 도금하는 연구

들이 진행되고 있다.
Q. Xu et al.[36]은 식각된 구리 폼을 AgNO3에 

침지하여 Ag 나노입자가 매핑(mapping)된 Cu@Ag 
foam 제작한 후, 전기 증착을 통해 Cu@Ag foam- 
Li 전극을 개발하였다. Cu@Ag foam의 반쪽 셀 평

가에서, 10 mA cm−2의 전류 밀도와 1 mAh cm−2

의 단위 면적당 용량에서 구리 호일은 초기 사이

클부터 불안정한 CE를 보이지만, Cu@Ag foam은 

100 사이클 동안 우수한 CE (97.2%)를 유지하였

다. Cu@Ag foam-Li는 대칭 셀 평가에서 1 mA 
cm−2의 전류 밀도와 1 mAh cm−2의 단위 면적당 

용량에서 1,200시간 이상 작은 전압 hysteresis 
(21.0 mV)로 우수한 사이클링 성능을 유지하였다. 
더 나아가 Cu@Ag foam-Li의 실용성을 검증하기 

위한 평가에서, Cu@Ag foam-Li||LFP (17.4 mg 
cm−2, NP ratio 1.3)는 0.6 C에서 200회 이상 2.33 
mAh cm−2의 고용량, 99.9%의 CE, 95%의 용량 

유지율을 보여줬다. 또한 NP ratio 3.0과 5 C의 높

은 충전 속도 조건에서 700사이클 동안 대략 

100%의 CE를 유지하였다. 연구진은 Cu@Ag foam
의 리튬 plating/stripping 효과를 DFT 계산을 통해 

규명하였는데, 리튬에 대한 미세구조적 친화성 증

가로 인한 핵 생성 장벽을 감소시키는 Ag의 흡착 

에너지가 구리에 비해 높은 에너지를 지닌다는 것을 

확인했다. 
L. Zhang et al.[37]은 Ti3C2Tx 나노 시트를 합

성하고 MXene 용액에 구리 폼을 넣어 정전압을 

인가하여 Ti3C2Tx@Cu foam을 만들고 전기 증착

을 통해 Li-Ti3C2T@Cu foam 전극을 제작하여 구

리 폼을 개선하였다. 이렇게 준비된 Li-Ti3C2T@ 
Cu foam은 1 mAh cm−2의 단위 면적당 용량과 

1 mA cm−2의 전류 밀도로 실시된 대칭 셀 평가에

서, 950시간 동안 매우 안정적인 사이클링 특성을 

보여주지만, Li-Cu foam은 500시간에서 분극이 

크게 증가하는 단락을 확인하였다. Li@ Cu||LFP 
완전 셀 평가에서 Li-Cu는 사이클 용량이 52.4 
mAh g−1이며 용량 유지율은 38.3%이지만, Ti3C2 

Tx@Cu||LFP의 경우 사이클 용량이 90.8 mAh g−1

이며 용량 유지율은 66.4%으로 우수한 사이클 성

능을 보여주었다. 흥미롭게도 SEM 이미지는 균일

한 표면과 리튬 덴드라이트 억제 효과를 위한 리

튬 친화적인 층을 형성하는 Ti3C2Tx 나노 시트 특

성 평가 결과와 일치하였다.
C. Wang et al.[38]은 Cu/Ni foam를 열처리 후, 

Ag 나노 와이어를 스프레이 코팅하고 용융 리튬
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을 주입하여 Li-Cu/Ag 음극을 제작했다. In-situ 
광학 현미경 이미지는 Li-Cu/Ag NW foam의 Li 
plating/stripping 과정에서 균일한 증착과 리튬 덴

드라이트 억제 효과를 효율적인 리튬 이온 펌프 

역할을 하는 산화물 나노 와이어 구조와 더불어 

Ag 나노 와이어 특성으로 증명하였다. 반쪽 셀 평

가에서 0.25 mAh cm−2의 단위 면적당 용량과 0.5 
mA cm−2의 전류 밀도에서 열처리한 구리 폼이나 

bare Cu foam은 20사이클 전에 CE 효율이 감소하

지만, Li-Cu/Ag 음극은 200시간 동안 97.1%의 우

수한 CE를 유지하였다. 연구진은 Li-Cu/Ag 전극

의 전해질과 부반응 저감 효과를 규명하기 위해서 

실시한 XPS 분석에서 견고하고 안정한 SEI 층 형

성을 위한 높은 LiF 비율과 더 낮은 Li2CO3와 

LiOH 비율로 구성된 SEI 층을 발견했다. 
Y. Fan et al.[39]은 Figure 5a와 같이 니켈 폼을 

황 분말과 하이드라진(hydrazine) 수화물에 넣어 

열수처리를 통해 개질된 폼에 리튬을 전착하여 

Ni3S2@Ni foam 음극을 제작했다. 1 mAh cm−2의 

단위 면적당 용량과 1 mA cm−2의 전류 밀도에서 

Ni3S2@Ni foam의 반쪽 셀 평가는 400사이클 동

안 98.3%의 CE을 유지하고 대칭 셀 평가는 1,600
시간 이상 안정적인 전압 hysteresis (17 mV) 유지

를 통해 우수한 사이클 성능을 증명했다. Li plat-
ing/stripping 중 Ni3S2@Ni foam의 음극 표면을 분

석한 XPS 스펙트럼에서 낮은 CO, C=O 및 CO3
2−

의 피크 강도를 통해 전해질의 분해 반응 억제 효

과를 확인하였고, 빠른 이온 전달 동역학을 촉진

하는 다량의 Li2S 구성된 SEI층 존재를 확인했다. 
연구진은 Ni3S2의 리튬 친화성과 리튬 덴드라이트 

억제 효과를 증명하기 위해 실시한 DFT 계산에서 

많은 리튬 흡착 분위를 구성하려는 Ni3S2의 낮은 

결합 에너지(−3.16 eV vs. −2.47 eV [Ni (111)])와 

리튬 핵 형성 에너지 장벽을 감소시키는 Ni3S2의 

낮은 Gibbs 자유 에너지 변화(ΔG)를 발견하였다

(Figure 5b-d).
J. Qian et al.[40]은 구리 폼에 Cu(OH)2 나노 와

이어를 성장 후 탄화시켜 Cu@MC foam 개발, 개
질된 집전체에 용융 리튬을 주입하여 Cu@MC@Li 

전극을 개발하였다. 대칭 셀 평가에서, 0.5 mAh 
cm−2의 단위 면적당 용량과 0.25 mA cm−2의 전

류 밀도에서 bare Li은 200시간 이후부터 전압 hyste-
resis 값이 증가했지만(약 40 mV), 그에 비해 

Cu@MC@Li 전극은 안정적인 전압 hysteresis 값
(12 mV)과 400시간 동안 우수한 사이클 성능을 

유지하였다. 연구진은 Cu@MC@Li의 우수한 리

튬 증착 메커니즘 및 리튬 덴드라이트 저감 효과

를 DFT 계산을 통해 규명하였는데, 낮은 확산 장

벽과 리튬의 평면 증착을 유도하는 Cu (100) 및 

Cu (110) 결정의 평균 흡착 에너지가 Cu (111) 표
면보다 높은 것을 발견했다. 또한 Cu@MC foam
의 높은 습윤성을 가지는 Cu2O와 리튬의 음의 

Gibbs 자유 에너지를 확인했다.
T. Liu et al.[41]은 상업용 구리 폼의 열처리, 폴

리아크릴로니트릴 용액에 침지 및 오븐에 건조 

후, 오이 모양의 친유성 복합 골격(CLCS)을 얻고 

전기 증착을 통해 CLCS@Li 전극을 제작했다

(Figure 6a). 반쪽 셀 평가에서, 1 mAh cm−2의 단위 

Figure 5. (a) Schematic diagram of the fabrication process 
for the Ni3S2@Ni foam. (b) The adsorption energy 
calculation for a Li atom on Ni foam and Ni3S2@Ni foam. 
(c) The spatial distribution of the charge difference 
between Li and Ni3S2. (d) Gibbs free energy change for 
the reaction between Ni3S2 and Li[39].



고성능 리튬 금속 음극을 위한 제작 공정과 전략

KIC News, Volume 26, No. 5, 2023   11

면적당 용량과 1 mA cm−2의 전류 밀도에서 bare 
Cu foam의 CE는 200주기 후에 25%로 떨어진 반

면, CLCS@Li은 700주기 동안 높은 97.3%의 CE
를 유지하였다. Figure 6b는 동일 조건의 대칭 셀 

평가 결과를 나타내는데, CLCS@Li은 2,000시간 

동안 안정적인 전압과 더불어 고전류 밀도(5, 10 
mA cm−2)에서도 낮은 전압 hysteresis를 유지하였

다. CLCS@Li|LFP 셀은 0.2 A g−1의 전류 밀도에서 

높은 CE 값과 600사이클 후에 110.1 mAh g−1의 

높은 가역 용량을 유지했다. 연구진은 CLCS@Li
의 리튬 덴드라이트 억제 효과를 규명하기 위해 

DFT 계산을 통해 증명했는데, Li+의 균일한 분산을 

유도하는 피리디닉 N (−2.976 eV), 피롤 N (−1.795 
eV) 및 Cu-N 사이트(−1.751 eV)가 Cu (2.597 eV)
에 비해 낮은 결합 에너지를 확인했다. 또한 in-situ 
Raman 분광법을 통해 리튬 덴드라이트와 전해질 

부반응 완화를 규명했는데, 핵 생성 및 금속성 리

튬의 성장을 억제시키는 defects부터 점진적으로 

CLCS의 표면까지 증착되는 금속 리튬 형상을 발

견했다. 흥미롭게도 XPS 결과는 사이클 후 CLCS
이 적정한 LiF 비율로 구성된 SEI 층을 형성하여 

전해질 소비를 완화한다는 Raman 결과와 일치하

였다.

2.2.3. Metal mesh
구리 폼을 개선한 많은 연구들은 사이클 도중 

발생하는 리튬의 반복적인 부피 팽창을 효과적으

로 완화하였을 뿐만 아니라 Li+ flux를 균질화하여 

밀집된 리튬의 증착을 유도하였다. 하지만 구리 

폼의 본질적으로 두꺼운 두께(~800 μm)는 LMA
의 에너지 밀도를 크게 제한하였다. 따라서 구리 

호일보다 넓은 내부 공간을 가지면서 구리 폼보다 

얇은 구리 메쉬를 3D host로 사용하는 연구들이 

주목을 받아왔다. 구리 메쉬 LMA는 구리 폼 

LMA보다 에너지 밀도가 높으면서도 안정적인 수

명 특성을 보여주었으나, 구리 메쉬를 구성하는 

구리 와이어(Cu wire)의 둥근 모양과 구리의 열악한 

리튬 친화성은 개선되어야 할 문제들로 인식되었다. 
이번 장에서는 다양한 공정으로 구리 메쉬를 개질

하여 LMA 분야에 적용된 연구들을 소개한다.
W.Chen et al.[42]은 Figure 7a와 같이 마그네트

론 스퍼터링 방법으로 리튬 친화적인 Ag가 균일

하게 증착된 금속층과 리튬을 간단한 압연 공정을

을 통해 합금을 형성하여 구리 메쉬를 개선하였

다. 연구진은 in-situ 광학 동적 테스트 이미지를 

통해 Li@Cu mesh는 리튬 증착 과정에서 구리 메

쉬 가장자리에 리튬 덴드라이트가 형성된 반면, 
Li@CuM/Ag는 리튬 덴드라이트의 성장이 억제된 

매끄러운 표면을 확인하였다. 대칭 셀 평가 결과, 
3 mAh cm−2, 10 mA cm−2의 조건에서 Li foil과 

Li@Cu mesh는 30, 42시간 후 단락이 발생하고, 
Li@Cu mesh의 과전압이 1 V까지 치솟는 반면, 
Li@CuM/Ag는 90시간 동안 230 mV의 낮은 과전

압을 안정적으로 유지하였다(Figure 7b). 또한 

Li@CuM/Ag||LiCoO2 완전 셀은 150사이클 후에 

2 C에서 86.39%의 높은 용량 유지율을 보였다

(Figure 7c). 이는 Ag 금속층이 리튬 친화성을 구

리 메쉬에 제공하여 리튬 핵 형성 장벽을 낮추고 

Figure 6. (a) Schematic diagrams for the synthetic process 
of CLCS and Li deposition and growth behaviors in 
CLCS. (b) Voltage–time profiles in symmetric cells 
composing of Li, CF@Li and CLCS@Li electrodes at 1 
mA cm−2[41].
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메쉬 구조는 리튬에 대한 강한 접착력뿐만 아니라 

부피 변화를 완화시킴에 기인한다. 또한 AgxLi 합
금 층이 리튬에 대한 낮은 계면 저항을 가져, 내부 

반응과 Li plating/stripping 반응의 가역성을 크게 

향상시키기 때문이다. 
P. Qing et al.[43]은 리튬 stripping 시, 붕괴되기 

쉬운 리튬 합금의 단점을 해결하기 위해 기계적 

강도를 높일 수 있는 stainless-steel mesh (SSM)를 

간단한 롤투롤 기계적 압연방식으로 Li-B 합금 섬

유층에 내재한 lithiophilic-lithiophobic 계층적 이

중 구조체를 제조하였다(Figure 8a). 연구진은 

in-situ SEM 이미지를 통해 Li-B 나노 섬유층이 

먼저 리튬이 stripping된 후에 부피 변화 없이 그리

드(grid)에 고정되고, 메쉬의 틈 사이에 균일하고 

조밀한 리튬이 5 mAh cm−2 이상 전착된 모습을 

관찰했다(Figure 8b). 리튬 친화성 Li-B 층은 구조

적 안정성을 유지하고 stripping 시 불균일한 구멍

의 발생을 억제한다. 또한 SSM에 기인한 물리적 

경계는 Li+ 전착 시 높은 전하 밀도를 가진 부분을 

그리드로 국한시켜 국부적인 결함 전파를 막아 선

택적이고 덴드라이트 없는 리튬의 증착이 가능하

게 된다. 결과적으로 5 mAh cm−2, 1 mA cm−2의 

조건에서 실시한 대칭 셀 평가 결과, Li-B@SSM
은 800시간 동안 안정한 전압 거동을 유지한 반

면, Bare Li, Li-B 합금은 180, 450시간 후 단락이 

일어났다(Figure 8c). 고 로딩의 LFP 양극을 사용

한 완전 셀 평가에서도 400 주기 후에도 97.5%의 

높은 용량 유지율을 보였다.
I. Yang et al. [44]은 마이크로 크기의 와이어로 

이루어진 구리 메쉬의 틈 내부에 간단한 전착 방

법을 사용하여 구리 나노 막대를 성장시켜 계층적 

구조를 가진 3D micro/nano structured Cu mesh 
(3DMN Cu)를 제작하였다. SEM 이미지를 통해 

구리 메쉬의 마이크로 틈에 구리 나노 막대가 내재 
되어있는 형상을 관찰했다. 또한 0.25 mAh cm−2

의 증착 용량에서 구리 메쉬는 불균일한 리튬 축

적된 부분이 발견된 반면, 3DMN Cu는 증가된 

0.75 mAh cm−2의 면적 당 용량에서도 리튬이 응

집된 부분이 발견되지 않았다. 결론적으로, 높은 

증착 용량에서도 3DMN Cu의 내향 성장 효과가 

잘 유지된 것을 확인했다. 5 mA cm−2, 1 mAh cm−2 
조건인 대칭 셀 평가에서 구리 메쉬는 400시간 후

에 100 mV의 과전압을 보이지만, 3DMN Cu 경우 

900시간 후에도 75 mV의 안정적인 과전압을 띠

며 1,300시간 동안 긴 사이클 수명이 나타났다. 이

Figure 7. (a) Schematic diagram of CuM/Ag preparation 
by magnetron sputtering. (b) Galvanostatic cycling 
performance of Li, Li@Cu mesh, and Li@CuM/Ag 
anodes in symmetric cells at 10 mA cm −2 for 3 mAh cm
−2 (c) Long cycle curves of Li||LCO, Li@Cu mesh||LCO, 
and Li@CuM/Ag||LCO at 2 C.[42].

Figure 8. (a) Schematic illustration of the preparation 
process of Li-B@SSM composite anodes. (b) Schematic 
diagrams of the Li stripping and plating behaviors at a) 
bare Li, b) Li-B, and c) Li-B@SSM anodes. (c) 
Galvanostatic plating/stripping profiles of Bare Li, Li@SSM, 
Li-B, and Li-B@SSM in symmetric cells at a) 2 mA cm −2 

and 1 mAh cm −2, b) 1 mA cm −2 and 5 mAh cm −2 [43].
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는 메쉬의 마이크로 틈과 구리 나노 막대 구조가 

표면적을 넓혀주며 국부적인 전기장을 발생시켜, 
수직방향으로 자라는 리튬의 성장 방향을 내부로 

유도했기 때문이다.

3. 결  론 

리튬 금속 전지는 리튬 이온 전지와 구성이 가장 

유사하면서 에너지 밀도가 높아 차세대 에너지 저

장 장치로 매우 유망한 소자 중 하나이다. 하지만, 
리튬 이온 전지에서 널리 사용되는 음극용 집전체

인 구리 호일은 리튬 친화성이 열악하여 리튬 금속 

전지의 수명 특성을 저하시키는 문제가 존재한다. 
해결책으로 금속 또는 금속 산화물을 구리 표면에 

증착하여 리튬 친화성을 개선하거나 3차원 구조체

를 도입하여 리튬의 부피 팽창을 수용하여 사이클 

안정성을 향상시킨 많은 연구들이 보고되었음에도 

불구하고, 여전히 리튬 금속 음극을 제작하는 방법

이 정립되지 않은 실정이다. 따라서 본 고에서 리튬 

금속 음극의 제작 시 고려되어야 할 요인들, 새로운 

제작 공정 및 산업화에 필수적인 확장 가능성을 시

사한다. 위 내용들이 리튬 금속 음극 제조에 있어서 

기초적인 툴(tool)이 되고 진보된 제작 공정의 도입

에 영감이 될 수 있기를 희망한다.
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