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초 록

리튬금속(Li metal)은 높은 비용량과 에너지 밀도, 낮은 표준 전극 전위로 인해 유망한 음극활

물질로 각광받아온 재료이지만, 충·방전 시 발생하는 수지상 결정인 덴드라이트(dendrite)로 인해

안전성 및 수명안정성에 한계가 있었다. 본 연구에서는 나노 파이버(Nano Fiber) 형태의 도전재

인 vapor grown carbon fiber (VGCF)와 은(Ag)의 복합체가 코팅된 분리막을 개발하였으며,

해당 분리막이 리튬금속 음극의 전기화학 특성에 미치는 영향을 연구하였다. VGCF와 Ag의 시

너지 효과를 확인하기 위하여 표면 처리되지 않은 분리막, VGCF만 단면 코팅 처리된 분리막을

각각 준비하여 Ag-VGCF 분리막과 비교 평가하였다. Bare 분리막의 경우, 초기 충·방전 과정에

서 리튬금속 표면이 덴드라이트로 뒤덮인 반면, VGCF 분리막 및 Ag-VGCF 분리막 모두 분리

막 표면에 코팅된 전도성 코팅층 내부에 리튬이 석출되는 거동을 보였다. 또한 Ag-VGCF 분리

막은 VGCF 분리막 대비 더욱 균일한 형상의 석출 형태를 보였다. 그 결과 Ag-VGCF 분리막

은 Bare 분리막 및 VGCF 분리막 대비 향상된 전기화학적 특성을 보였다.

Abstract : Lithium metal has garnered attention as a promising anode active material thanks

to its high specific capacity, energy density, and the lowest reduction potential. However, the

formation of dendrites, dendritic crystals that arise during the charge and discharge process, has

posed safety and lifetime stability challenges. To resolve this, our study has introduced a novel

separator design. This separator features a composite coating of vapor-grown carbon fiber, a

conductive material in nanofibers, and silver. We have meticulously studied the impact of this

innovative separator on the electrochemical properties of the lithium metal anode, unveiling

promising results. To confirm the synergistic effect of VGCF and Ag, a separator with no sur-

face treatment and a separator with only VGCF coated on one side were prepared and com-

pared with the Ag-VGCF-separator. In the case of the bare separator, the Li metal surface is

covered with dendrites during the initial charge and discharge process. In contrast, both the

VGCF-separator and the Ag-VGCF-separator show Li precipitation inside the conductive coat-

ing layer coated on the separator surface. Additionally, the Ag-VGCF-separator showed a more
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uniform precipitate shape than the VGCF-separator. As a result, the Ag-VGCF-separators show

improved electrochemical properties compared to the bare separators and the VGCF-separators.

Keywords : Li metal batteries, Li dendrite, Vapor grown carbon fiber, Silver, Surface-coated separators

1. 서 론

문명과 산업의 발전으로 인한 에너지 수요의 증가

는 한정된 자원을 한계점에 봉착하도록 만들었으며,

이로 인하여 더욱 효율적인 에너지의 저장과 사용을

요구하게 되었다.1,2) 전기 자동차(electric vehicles,

EVs)와 에너지 저장 시스템(energy storage systems,

ESSs) 등 최근 대두되는 전기 시스템에는 높은 에너

지 밀도와 용량을 겸한 장기간 사용을 필요로 하고

있으며, 관련된 기술의 관심과 발전은 갈수록 그 수

준이 높아지고 있다.3,4) 리튬 이온전지(Li-ion batteries,

LIBs)는 타 에너지 저장 장치 대비 높은 기전력

(> 3.0 V), 높은 에너지 밀도, 안정적인 수명 특성,

낮은 자체 방전률 등 우수한 특성으로 인해, 고도화되

는 배터리 기술에서 높은 잠재력을 갖는 기술로 각광

받고 있다.5)

LIBs는 현재 휴대폰, 노트북 등 소형 전자기기에서

주요 동력원으로 사용되고 있으나, EVs 및 ESSs와

같은 대형 전자기기에서는 기존 제품 대비 앞도적으

로 증대된 에너지 밀도, 수명특성 및 안전성(safety)을

요구하고 있어 리튬 이차전지의 각 구성 요소(양극, 음

극, 전해질 및 분리막)에 대한 다양한 연구가 진행되

고 있다.6–9)

양극과 음극은 활물질(active material), 도전재

(conductive material), 바인더(binder)와 집전체(current

collector)로 이루어져 있으며, 충전 시 전자를 보존,

방전 시 전자를 발생시키며 전기에너지를 생성하는 역

할을 수행한다.10) 리튬 금속은 높은 이론 용량

(3860 mAh g–1), 낮은 표준 전극 전위(–3.04 V vs.

SHE), 낮은 중량 밀도로 인해, 현재 상용화된 탄소기

반 음극(graphite, 이론용량 = 372 mAh g–1)을 대체

가능한 차세대 음극 활물질로 각광받고 있다.4,11) 하지

만 충·방전 시 리튬 금속 음극 표면에서 발생하는 덴

드라이트(dendrite, 수지상 결정)로 인해 전지 시스템

의 전지 성능 및 안전성(safety) 저하를 초래하여, 아

직까지 리튬금속 기반의 이차전지의 상용화는 요원한

상태이다.12,13)

분리막은 주로 폴리에틸렌(polyethylene) 및 폴리프

로필렌(polypropylene)과 같은 폴리올레핀(polyolefin)

고분자로 만들어진 다공성 격리막(porous membrane)

을 의미한다. 분리막은 양극과 음극 사이에 위치하여

전극 간 물리적 접촉을 방지함으로써 전기적 단락

(short circuit)을 방지할 뿐만 아니라, 구동 시 분리막

내부의 다공성 구조를 통해 전극 사이에 이온은 이동

할 수 있는 역할을 수행한다.5,14) 일반적으로 분리막의

구성 물질인 폴리올레핀은 전기적 활성을 보이지 않는

안정한 물질이기 때문에 전지 시스템의 에너지 생성

기작(mechanism)에 참여하기 보다는, 양극과 음극 간

의 물리적 격리 역할을 수행하며 이로 인해 전지 시스

템의 단락, 발화 등의 문제를 방지하여 전지의 안전성

(safety)을 확보하는데 크게 기여한다고 알려져 있다.5)

최근 분리막이 단순한 물리적 격리의 역할 뿐만 아

니라, 리튬 금속의 표면 안정화에 기여할 수 있다는

점을 인지, 다양한 연구들이 수행되었다. 이들 연구는

분리막에 이온 전도성 세라믹(ceramic) 혹은 전도성

카본을 코팅함으로써 Li dendrite의 성장을 억제하여

배터리의 열, 수분 안정성을 향상시키거나, 넓은 비표

면적을 갖는 3차원 다공성 구조를 제공함으로써 전류

밀도 감소 및 양이온의 균일한 분포를 통해 Li의

plating을 원활하게 만들어 dendrite와 dead Lithium의

형성을 감소시켜 수명 주기 및 안정성 향상에 유의미

한 결과를 보이는 방안들을 포함한다.15–18)

최근 연구에 따르면 은(Ag, silver) 입자는 리튬 친

화성(lithiophilicity)이 우수하여, 리튬이온(Li+) 환원 시

Li의 핵화 부위(nucleation)로 작용해 균일하고 원활한

전착(plating)을 유도하여, 이를 통해 리튬금속 표면에

서의 덴드라이트 형성을 억제할 수 있다고 보고되었

다.19,20) 하지만 리튬 금속은 높은 반응성으로 인하여

리튬 금속 표면에 코팅층을 직접적으로 도입하는 공

정은 공정 효율이 저해될 뿐만 아니라, 작업 환경 조

성에 많은 비용이 초래된다. 이에 본 연구에서는 리튬

덴드라이트 억제에 도움을 줄 수 있는 은 입자를 분

리막 표면의 3차원 다공성 전기전도성 구조에 탑재하

고, 해당 분리막 코팅층을 리튬금속 전극 표면에 접하

는 방식을 취함으로써, 분리막 코팅층이 리튬금속 전

극의 덴드라이트 생성에 미치는 영향을 연구하였다.

본 연구에서는 전도성 카본(VGCF)에 Ag을 첨가한 슬

러리를 분리막에 단면 코팅 후, 분리막 표면에 생성된

코팅층의 모폴로지 특성을 확인하였다. 또한 해당 코

팅층이 전기화학 구동 시, 리튬금속 표면에 미치는 영

향을 교류 임피던스(alternative current impedence

(a.c. impedence)), 전자주사현미경(scanning electron

microscope, SEM), 수명 주기 특성 등을 통해 분석

하였다.
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2. 실 험

2.1 재료

양극은 활물질(LiMn2O4, LMO, Iljin materials,

Republic of Korea), 도전재(Super-P Li, Imerys,

Switzerland), 고분자 바인더(PVdF, KF-1300, Mw=

350,000, Kureha, Japan)를 N-methyl-2-pyrrolidone

(NMP, Sigma Aldrich Co, Ltd, Anhydrous, 99.5%,

USA)에 분산시켜 알루미늄 집전체(두께 = 15 µm,

Sam-A Aluminium, Republic of Korea)에 코팅하여

제작하였다. 양극 LMO의 로딩양은 10.34 mg cm–2,

밀도는 2.3 g cm–3로 제어되었다. 음극은 리튬 금속(Li

metal, 두께 = 100 µm, Honjo metal Co., Japan)을

사용하였다. Ethylene Carbonate (EC): Ethyl Methyl

Carbonate (EMC) 3:7 vol%에 용해된 1.15 M

LiPF6 (lithium hexafluorophosphate, Enchem Co.

Ltd, Republic of Korea)를 액체 전해질로써 구입하여

사용하였다.

2.2 코팅 분리막 제조

탄소섬유(vapor grown carbon fiber, VGCF,

VGCF®-H, Showa Denko K.K., Japan)와 은(silver,

Ag, AgNP, APS, Alfa Aesar, United States, 20-

40 nm, 99.9%)의 복합체가 코팅된 분리막은 분리막

원단(두께 = 20 µm, Microporous PE membrane,

PE V20CFD, Toray Battery Separator Film Co.,

Ltd., Japan)에 VGCF 및 AgNP를 코팅하여 사용되었

다(Ag-VGCF 분리막). VGCF와 Ag의 시너지 효과를

확인하기 위하여 표면 처리되지 않은 분리막(bare 분리

막), VGCF만 단면 코팅 처리된 분리막(VGCF 분리막)을

각각 준비하여 Ag-VGCF 분리막과 비교 평가하였다.

VGCF 분리막 및 Ag-VGCF 분리막 제작을 위한 코팅

슬러리는 NMP를 용매로 바인더인 Polyacrylic acid

(PAA)와 탄소섬유 및 은을 고형분 함량(Total solid

content, TSC)가 12.5%가 되도록 THINKY mixer

(THINKY Corporation, AR-100, Japan)를 통해 혼합

하였으며, 제조된 슬러리를 bare 분리막 표면에 doctor

blade를 사용하여 단면 코팅하였다[VGCF 분리막 슬

러리 조성 = VGCF: PAA (85.7: 14.3), Ag-VGCF

분리막 슬러리 조성 = AgNP: VGCF: PAA (28.6:

57.1: 14.3)]. 코팅 슬러리는 PE 분리막에 코팅된 후,

50oC 조건의 진공 오븐에서 6시간 건조되었다. 건조

후 분리막의 코팅층은 15 µm가 되도록 제작되었으며,

Thomson Blades를 통해 직경 18 mm의 원 모양으로

절단되어 50 oC의 진공 오븐에서 12시간의 추가 건조

를 거친 후 대기 조건이 아르곤으로 이루어진 Glove

box로 옮겨졌다.

2.3 분리막 특성

분리막의 친수 특성(hydrophilicity)을 확인하고자, 준

비된 분리막 샘플에 전해액 10 µL를 떨어뜨린 후, 접

촉각 측정기(Phoenix 300 Touch, SEO, Republic of

Korea)를 이용하여 분리막과 전해액이 이루는 접촉각

을 측정하였다. 분리막 코팅층의 형태 및 구성을 확인

하기 위해 분리막의 표면을 Scanning Electron

microscopy (FE-SEM, S-4800, Hitachi, Japan)을 사

용하여 분석하였다. 또한, Li metal에 증착된 VGCF

및 Ag-VGCF의 형태를 확인하고자 pre-cycle 후

metal의 단면 또한 SEM을 통해 분석하였으며, 분석

전 오염 방지를 위해 Al polymer bag에 포장되어 운

반되었다.

2.4 전기화학적 특성 평가

전기화학적 특성 평가를 위해 제조된 분리막 샘플

은 아르곤 상태의 대기 조건으로 이루어진 글러브 박

스(glove box)에서 CR2032 type의 코인 하프 셀

(LMO/Li metal)로 제작되었다(LMO 직경 = 12 mm,

리튬 금속 직경 = 15 mm, 분리막 직경 = 18 mm). 셀

제조 시, 분리막의 코팅층이 리튬 금속으로 향하도록

하였다. Cell 조립 이후 12시간(25 oC) 안정화 후,

3.0–4.3 V 내의 전압 범위에서 초기 충방전(pre-cycle)을

진행되었다. 초기 충방전은 C/10 (0.116 mA cm–2)에

서 정전류(constant current, CC)로 진행되는 formation

step 1 cycle과 C/5 (0.232 mA cm–2)에서 정전류/정전

압(CC/constant voltage, CV)으로 충전 및 정전류로

방전되는 stabilization step 3 cycle로 구성되었으며,

초기 충방전을 통한 안정화 작업 후 수명 특성과

impedance 평가가 이루어졌다. 수명 특성 평가는 3.0–

4.3 V 내의 전압 범위에서 1 C (1.16 mA cm–2)로 정

전류/정전압 모드로 충전 후, 정전류 모드로 동일한 전

류값을 통해 방전을 진행하였다. 또한, a.c. impedance

는 1–50 mHz의 주파수 범위에서 전기화학 측정장치

(VSP, Bio-Logic SAS, France)를 사용하여 측정되었

다. 전기화학적 안정성 평가는 LSV (linear sweep

voltammetry, VSP-300, Bio-Logic, Claix, France)를

통해 진행하였으며, 산화 전위 측정을 위한 cell은 직

경 12 mm의 Li metal과 직경 16 mm의 스테인리스

스틸 사이에 분리막 샘플의 코팅면이 metal을 향하게

하여 제작된 뒤, 0 V 부터 6 V vs. Li/Li+ 전압 범위

내 1 mV s–1의 속도로 측정되었다. 환원 전위 측정을

위한 cell은 직경 12 mm의 Li metal과 직경 15 mm

의 graphite 사이에 분리막 샘플의 코팅면이 Li metal

을 향하게 하여 제작된 뒤, OCV부터 0 V vs. Li/Li+

전압 범위 내 0.5 mV s–1의 속도로 측정되었다.
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3. 결과 및 토론

SEM및 EDS를 이용해 코팅 분리막의 코팅층의 형

상을 분석하였다(Fig. 1, 2). VGCF 분리막 표면에서

는 VGCF 특유의 길쭉한 섬유(fibril) 형상들이 서로

엇갈린 채 3차원 다공성 구조를 형성하고 있는 것을

확인하였다(Fig. 1(a, b)). 이러한 구조는 코팅층의 비

표면적을 증가시킴으로써, 전극 표면에서의 전류 밀도

를 낮추고 양이온의 분포를 균일하게 만들어 Li의

stripping 시에 dendrite와 dead Lithium의 형성을 억

제하는 효과를 가져올 수 있다.21,22) Fig. 2(a, d)는

Ag-VGCF 분리막 표면에서도 VGCF 분리막 표면에

서와 동일한 형상을 보임을 나타낸다. 또한, Fig. 2(b,

e)의 Ag 피크를 통해 Ag가 VGCF 사이에 뭉쳐 있는

Fig. 1. SEM images showing surface morphology of (a, b) VGCF and (c, d) Ag-AGCF.

Fig. 2. SEM images at (a) 1K, (b) 5K magnification and EDS mapping images of Ag-VGCF Surface showing the

distribution of (b, e) Ag and (c, f) C.
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것을 확인하였다.

리튬금속 전극은 충·방전이 진행되는 동안 덴드라이

트 생성으로 인한 반복적인 모폴로지 변화가 발생한

다. 이로 인해 리튬금속 전극 표면에는 신규 리튬 표

면이 생성되며, 이 표면에 접촉하게 되는 전해질은 추

가적인 충·방전 과정에서 solid electrolyte interphase

(SEI) layer를 생성하며 전기화학적으로 분해된다. 리

튬금속 전극 표면에 안정적인 전해질의 공급은 리튬

금속 전극의 수명 특성을 향상시킬 수 있을 뿐만 아

니라, 균일한 전해질의 공급은 리튬 금속의 덴드라이

트 억제에도 큰 도움을 줄 수 있다. 즉, 분리막의 전

해질 젖음 특성(wettability)은 리튬금속 전극의 성능에

큰 영향을 끼칠 수 있음을 의미한다. 접촉각은 분리막

표면에 떨어진 소량의 액체 방울이 표면과 이루는 각

도를 측정해 흡습 정도를 비교할 수 있는 방법이다.

본 실험에서는 상용화된 전해액(LiPF6 1.15 M EC:

EMC = 3: 7 V/V) 10 µL를 떨어뜨린 직후 접촉각

을 측정하였다(Fig. 3). Bare 분리막 표면에 떨어진

전해액의 평균 접촉각은 32.32 o인 반면, VGCF 분리

막 및 Ag-VGCF 분리막의 평균 접촉각은 각각

8.45 o, 8.02 o로, 떨어진 직후 단기간에 분리막에 스며

드는 것을 확인할 수 있었다. Bare 분리막의 큰 접촉

각은 폴리에틸렌 수지의 소수성 표면 특성으로 인해

극성을 가지고 있는 전해액과의 젖음성이 좋지 않았

기 때문으로 사료된다. VGCF 코팅층 그리고 Ag-

VGCF 코팅층으로 인해 낮은 접촉각을 나타냈으며,

VGCF 분리막 및 Ag-VGCF 분리막의 젖음성이

Bare 분리막 대비 크게 향상되었음을 의미한다. 이는

VGCF 분리막 및 Ag-VGCF 분리막의 3차원 다공성

구조의 넓은 표면적으로 인해 액체와 상호작용할 수

있는 사이트가 넓어졌기 때문으로 사료된다.22)

선형주사전위법(linear sweep voltammetry, LSV)을

이용하여 제조된 분리막의 전기화학적 안정성(stability)

을 평가하였다(Fig. 4). 산화 반응의 경우, Bare 분리

막, VGCF분리막, Ag-VGCF 분리막 모두 5.0 V vs.

Li/Li+까지 전기화학적으로 안정하였으며, 이는 LiCoO2

(작동 전압 범위 3.0–4.2 V) 혹은 NCM (작동 전압

범위 2.7–4.2 V)과 같은 다른 배터리에도 적용될 수

있다는 것을 의미한다.23) 환원 반응의 경우, Bare 분

리막에서 0.6 V vs. Li/Li+ 부근에서 관찰되던 환원

피크(peak)가 VGCF 분리막 및 Ag-VGCF 분리막에

선 약 0.8 V vs. Li/Li+ 부근에서 발생하다. 이는 전

기도전성을 가지고 있는 VGCF가 SEI layer 형성 촉

진에 기여하기 때문으로 사료된다.24)

Fig. 3. Contact angle images showing the electrolyte hygroscopicity of (a) bare, (b) VGCF, and (c) Ag-VGCF.

Fig. 4. (a) Oxidation and (b) reduction profile curves of linear sweep voltammetry.
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Bare 분리막, VGCF 분리막, 그리고 Ag-VGCF이

리튬금속 하프 셀(half-cell, 반쪽 셀)의 전기화학적 성

능에 미치는 영향을 평가하였다. 셀의 안정화를 위해

pre-cycle을 진행하였고, stabilization step 3의 전압

거동을 Fig. 5(a)에 나타냈다. Bare 분리막, VGCF 분

리막, 그리고 Ag-VGCF이 리튬금속 하프 셀(half-cell,

반쪽 셀)은 106.37 mAh g–1, 107.43 mAh g–1, 그리

고 107.35 mAh g–1의 유사한 방전용량을 보였지만,

과전압 차이로 인해 각 시스템의 방전 전위 곡선이

중첩되지 않음을 확인할 수 있다.25) (과전압 크기가 큰

순서: Bare 분리막 > VGCF 분리막 > Ag-VGCF

분리막). 비록 리튬 금속의 모폴로지 변화에 따른 면

적 변화로 인하여 정확한 비교는 불가하지만, a.c.

impedance 결과에서 Ag-VGCF가 도입된 리튬금속 하

프 셀의 impedance 크기가 다른 두 가지 분리막 대

비 매우 작은 크기를 보임을 확인할 수 있다(Fig.

5(b), Table 1). 전해질의 이온 전도 저항을 의미하는

벌크 저항(Rb)의 경우 bare와 Ag-VGCF 간 큰 차이

가 나타나지는 않았지만(bare: 3.803 Ω, Ag-VGCF:

4.136Ω), VGCF의 경우 bare에 비해 약 151% 가량

높은 5.761Ω으로 나타났다. 이는 Li metal 표면에

증착된 3차원 다공성 구조 내 전해질을 이동하는 Li

이온이 코팅면의 두께로 인해 전극에 닿기까지 부가

적인 저항이 발생함을 시사한다. 그러나 리튬 친화성

을 갖는 Ag는 이온의 이동을 원활하게 함으로써 이

부가적인 저항을 완화한다. 전극 계면에서의 전하 전

달 저항 영역인 Rct의 경우도 Rb와 마찬가지로

VGCF, bare, Ag-VGCF 순으로 크기가 작은 것을

확인할 수 있는데(VGCF: 36.75Ω, bare: 27.25Ω,

19.83Ω), 이는 VGCF가 리튬금속 표면에 온전히 전

사되지 못하여 전극 표면과 VGCF 코팅면 사이에 공

간이 형성됨으로써 부가적인 저항을 발생시켰기 때문

이라 사료된다. 반면 Ag-VGCF의 경우 표면에 온전

히 증착된 코팅면과 3차원 다공성 구조 내에 존재하

는 리튬 친화성 Ag가 Li metal의 표면에서 Li+의 이

동을 원활하게 함을 시사한다.26)

Pre-cycle 전후의 리튬 금속 전극의 단면 SEM

image 촬영을 통해 코팅면의 증착과 덴드라이트 제어

특성을 분석하였다(Fig. 6). Pre-cycle 전의 리튬금속

전극 단면(Fig. 5(a))에 비해 pre-cycle 이후 Bare 분

리막을 사용한 단면(Fig. 6(b))은 Li의 plating이 원활

하게 이루어지지 않아 매우 큰 덴드라이트 층이 형성

된 것을 확인할 수 있었다. VGCF 분리막을 사용한

리튬금속 전극의 단면(Fig. 6(c))은 분리막의 VGCF

코팅층으로부터 기인한 3차원 다공성 구조가 Li metal

에 전사된 것을 확인할 있으나, 전사가 온전하게 이루

어지지 않아 리튬금속과 VGCF 간 틈이 발생하였다.

이로 인하여 Li의 plating 또한 원활하게 이루어지지

않아 표면이 매우 불안정한 것을 확인할 수 있다. 반

면 Ag-VGCF 분리막을 사용한 리튬금속 전극의 단면

(Fig. 6(d))은 3차원 다공성 구조가 리튬 금속에 온전

히 증착되어 Li+이 리튬 금속 표면에 효과적으로

plating됨으로써 pre-cycle 전과 같이 표면의 높낮이가

일정한 것을 확인할 수 있다.

Bare 분리막, VGCF 분리막, 그리고 Ag-VGCF이

도입된 리튬금속 하프 셀(half-cell, 반쪽 셀)의 수명특

성 및 쿨롱 효율을 평가하였다(Fig. 7, 8). Bare 분리

Fig. 5. (a) Stabilization 3 charge/discharge profile curves and (b) Nyquist plot for separator samples.

Table 1. Numerical values of impedance data

Rb (Ω) Rct (Ω)

bare 3.803 27.25

VGCF 5.761 36.75

Ag-VGCF 4.136 19.83
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막의 경우, 59 cycle까지 초기 용량(104.420 mAh g–1)과

비교하여 97.13% (101.420 mAh g–1)의 용량 유지율

을 보였으나, 이후 용량이 급격하게 감소하여 짧은 수

명 주기를 나타냈으며, VGCF 분리막은 98cycle까지

초기용량(105 .063 mAh g – 1 )에 비해 87 .07%

(91.475 mAh g–1)의 용량을 유지하며 bare에 비해

166% 증가한 수명 주기를 나타냈다. 반면, Ag-VGCF

는 초기 용량(103.513 mAh g–1)에 비해 VGCF와의

Fig. 6. SEM images showing cross section of (a) pristine Li metal before pre-cycle and (b) bare Li metal and Li metal with

(c) VGCF-coated side, (d) Ag-VGCF side transferred after pre-cycle.

Fig. 7. 1C cycling performances of separator samples.

Fig. 8. Coulombic efficiencies of separator samples.
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동일 주기까지 96.60% (99.620 mAh g–1)에 해당하

는 유지율을 나타냈으며, 용량이 급격히 감소하기까지

117 cycle의 수명 주기를 나타내어 bare에 비해 198%

의 수명 주기 성능이 향상되었다. 이런 수명 주기 특

성의 차이는 VGCF의 3차원 다공성 구조와 Ag의 리

튬 친화성이 Li dendrite와 dead Lithium의 제어에

긍정적인 영향을 미쳤으며, 이에 따라 Li metal의 안

정성이 증가했음을 시사한다.

4. 결 론

본 연구는 리튬 금속의 덴드라이트 제어를 위해 3

차원 다공성 구조인 VGCF와 Ag 혼합물을 리튬 금

속 전극 표면에 증착시키는 방법을 제시한다. 혼합물

을 분리막에 코팅한 후 pre-cycle 구동 시 코팅면이

Li metal의 표면 증착되는데, 이 때에 나타난 VGCF

와 Ag-VGCF의 형태가 SEM image에 의해 가시화되

었다. 리튬 금속에 부분적으로 증착된 VGCF는 리튬

금속의 표면과 코팅층 간의 격리를 불러왔으며, 이는

오히려 임피던스의 상승을 야기해 Li plating이 불안

정해지는 결과를 나타냈다. 반면, Ag-VGCF의 경우,

친리튬성을 갖는 Ag로 인해 코팅층이 Li metal에 온

전히 증착된 형상을 보였으며, 3차원 다공성 구조와

리튬 금속의 온전한 상호작용은 전류 밀도 평이 및

임피던스의 강하를 야기했다. 이에 따라 Li plating이

안정화된 Ag-VGCF는 bare에 비해 198% 향상된 수

명 주기 특성의 향상을 나타냈으며, 동일 주기 VGCF

의 용량 유지율(87.07%) 대비 96.60%에 해당하는 준

수한 유지율을 나타냄으로써 Ag와 3차원 다공성 구조

가 Li metal에 긍정적인 영향을 미쳤음을 시사했다.

친환경 에너지와 에너지의 지속성을 요구하는 현대 에

너지 시장에 있어 Ag-VGCF의 장점은 안정적인

LMB의 제조에 단서를 제공할 수 있다.
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