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Abstract >> This study examined the electrochemical deposition and dissolution of lithium on nickel electrodes

in 1 mol dm
-3
 (M) LiPF6 dissolved in propylene carbonate (PC) containing different 1,2-dimethoxyethane (DME)

concentrations as a co-solvent. The DME concentration was found to have a significant effect on the reactions 

occurring at the electrode. The poor cycleability of the electrodes in the pure PC solution was improved considerably

by adding small amounts of DME. This results suggested that the dendritic lithium growth could be suppressed

by using co-solvents. After hundredth cycling in the 1 M LiPF6 / PC:DME (67:33) solution, almost no dead lithium

has been found from the disassembled cell, resulting from suppression of dendritic lithium growth. Scanning electron

microscopy revealed that dendritic lithium formation was greatly affected by the ratio of DME. Raman spectroscopy

results suggested that the structure of solvated lithium ions is a crucial important factor in suppressing dendritic

lithium formation.
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1. 서  론

원자번호가 3이며 알칼리 금속에 속하는 리튬은 

산화환원전위가 낮고(표준수소전극에 대해 -3.045V)

중량 에너지 밀도가 크다는(3,860mAhg
-1
) 특성을 가

지고 있어 고용량 이차전지의 음극재료로 기대되고 

있다. 그러나 음극 소재로 리튬 금속을 사용할 경우 

안전성이 취약하고 수명이 짧다는 문제가 있어 실용

화가 늦어지고 있다. 이러한 문제는 전지의 충방전 

과정에서 생성되는 리튬 덴드라이트(dendritic lithium)

의 성장으로 인한 전지의 단락과 고립 리튬(dead lith-

ium)이 그 원인으로 알려져 있으며
1,2)
, 이 문제를 해결

하기 위한 많은 연구들이 진행되고 있다. 지금까지의 

연구보고를 살펴보면 수지상 리튬의 성장을 억제하

기 위한 방법으로 신규 전해질 및 첨가제의 탐색이 

주류를 이루고 있으며 그 외에도 리튬염의 농도, 전

류밀도, 온도를 제어하는 방법들이 제안되어 있으나 

아직까지는 완전한 문제 해결에는 이르지 못하고 있

다
3-7)
.

저자들은 이전 연구에서 고농도의 전해질 용액 중

에서 리튬 덴드라이트의 성장이 억제되며, 이것은 용
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Fig. 1 Schematic illustration of electrochemical three- 

electrode cell

매화된 리튬 이온의 구조 변화와 관련이 있다는 것

을 보고하였다
4)
. 이와 같은 결과에 근거하여, 본 연구

에서는 용매화된 리튬 이온의 구조를 바꾸기 위하여 

새로운 시도를 하였다. 이전 연구에서는 리튬염의 농

도 제어를 통해 용매화 리튬 이온의 구조를 바꾸었으

나, 본 연구에서는, 주용매인 탄산 프로필렌(propylene 

carbonate, PC)에 혼합되는 공용매의 농도를 제어하

는 방법을 적용하여, 용매화 리튬 이온의 구조 변화

와 리튬 덴드라이트의 성장 반응 사이의 상관성에 관

해 기초적인 실험적 해석을 실시하였다.

2. 실  험

2.1 전기화학적 분석용 셀

리튬의 전기화학적 산화 및 환원 반응을 확인하기 

위하여, Fig. 1에 나타낸 것과 같은 3전극 셀을 사용

하였다. 작업전극으로 사용한 Ni 판은 1차로 1micron

의 알루미나 파우더를 사용하여 연마한 후, 2차 연마

는 0.06micron의 알루미나 파우더를 사용하여 실시하

였다. 기준전극과 상대전극으로 리튬금속을 사용하

였고, 전해질 용액이 새는 것을 방지하기 위하여 셀과 

작업전극 사이에 O-ring을 삽입하였다. 전해질 용액

은 주용매인 탄산 프로필렌(propylene carbonate, PC)

(Panax Etec Co., ≥99.9%)에 공용매인 디메톡시 에탄

(1,2-dimethoxyethane, DME)(Panax etec Co., ≥99.9%)

을 100:0, 67:33, 50:50, 33:67, 12.5:87.5, 10:90의 부

피비로 혼합한 각각의 용액에 1moldm
-3
(M)의 LiPF6

(Panax Etec Co.)를 용해시켜 제조하였으며, 이 모든 

전해질 제조 공정은 상온에서 진행되었다. 

2.2 충방전 및 임피던스 시험

충방전 시험은 전류/전압계(Wonatech Co., WBCS

3000)를 이용하여 상온/상압의 조건에서, 1mAcm
-2
의 

전류밀도로 10분 간 충전한 후, 전극 전위 1.5V 까지 

방전하였다. 충전과 방전 간에 1분의 휴지기를 두었

다. 전기화학적 교류 임피던스 분광법(Electrochemical 

AC Impedance Spectroscopy, EIS) 시험은 라디오미터 

분석기(Radiometer analytical, Voltalab PGZ-402)를 

이용하여, 100kHz ~ 0.1Hz의 주파수 범위, 5mV의 진

폭으로 충방전 100사이클 후에 전극 전위 0.5V에서 

측정하였다.

2.3 전극표면의 형상 관찰

충방전에 의해 생성된 리튬 덴드라이트의 형상을 

확인하기 위하여 주사전자현미경(Scanning Electron 

Microscope, SEM)(SEC. Co., SNE-3000M)을 사용하

여 전극 표면을 관찰하였다. 셀 해체 및 건조는 글러

브박스 내에서 실시하였고, 리튬염을 제거하기 위해 

PC용매로 세척 후 24시간 건조하여 관찰하였다.

2.4 Raman 분석

전해질 중에 존재하는 리튬 이온의 용매화 구조를 

확인하기 위해 Raman 분광기(Atfrontier Co., Inspector 

Raman
TM
)를 이용하였다. Raman 분광기에 의해 얻어

진 스펙트럼 결과를 Gaussian-Lorencross 함수로 피

팅하여 용매화 수를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

주용매 PC에 혼합되는 공용매 DME의 비율이 다

른 비수용액을 전해질로 이용하여, 니켈 전극에서 얻

어진 리튬의 환원 및 산화 반응에 대한 사이클 특성
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Fig. 2 Cycle efficiencies of Ni electrodes in 1M LiPF6 / PC: 

DME solutions

Fig. 3 SEM images of Ni electrodes after 100 cycles in 1 M LiPF6 / PC:DME ((a) 100:0, (b) 67:33, (c) 50:50, (d) 33:67, (e) 

12.5:87.5, and (f) 10:90) solutions

을 Fig. 2에 나타내었다. 용액 중에 용해되어 있는 리

튬 이온은 충전 과정에서 니켈 전극으로부터 전자를 

받아 환원되며 니켈 전극에 석출되고, 방전 과정에서

는 전자를 방출하며 산화되어 용액 중으로 용해된다. 

이때, 충전에 사용된 전류량에 대한 방전 전류량의 

비율을 수치화 한 것이 Fig. 2에 나타낸 효율 그래프

이다. 각각의 전해질에서 100사이클의 충방전을 진

행하였으며, 충방전 효율이 20% 이하인 경우 셀의 수

명이 다 된 것으로 간주하여 그래프 상에는 20~100% 

범위의 효율만 나타내었다.

전해질 용매로 PC만을 사용한 경우에는 사이클 

진행에 따라 효율이 급격하게 떨어져 15사이클에서 

약 20%의 효율을 나타내었다. 이것은 리튬 덴드라이

트의 성장으로 인해 나타나는 전형적인 충방전 결과

이다
8)
. 이와 같은 급격한 효율의 감소는 공용매인 

DME를 전해질 용액에 혼합해줌으로 인해 크게 개

선되었다. DME가 혼합된 모든 전해질 용액에서 그

와 같은 개선 효과가 관찰되었으며, 특히 PC:DME의 

비율이 67:33인 경우에 가장 큰 개선 효과가 관찰되

었다. 이것은 DME의 혼합으로 인해 리튬 덴드라이

트의 성장이 억제되었다는 것을 의미한다. 충방전 종

료 후 해체된 셀로부터도 67:33 용액에서 가장 적은 

양의 고립 리튬이 생성되어 있음이 확인되었는데, 이

러한 사실 또한 리튬 덴드라이트의 생성이 억제되었

음을 지지하는 결과이다. 

Fig. 2의 분석으로부터 알게 된 리튬 덴드라이트

의 성장이 억제된 결과에 대해 보다 구체적인 이해

를 위해, 충방전 종료 후의 전극 표면을 SEM을 이용

하여 관찰하였으며, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 

Fig. 3(a)와 Fig. 3(c)는 사이클 효율이 낮았던 전극으
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Fig. 4 Normalized EIS spectra of Ni electrodes 1M LiPF6 / 

PC:DME solutions after 100cycles

로, 전극 표면에 불균일한 크기의 직경을 가지는 리

튬 덴드라이트가 형성되어 있는 것이 확인되었다. 이

와는 대조적으로 사이클 효율이 가장 높았던 Fig. 3

(b)의 전극에서는, 다른 전해질에서보다 얇은 직경을 

가지는 리튬 덴드라이트가 치밀하게 형성되어 있는 

것이 확인되었다. 

Fig. 3(d-f)에서는, 많은 양의 리튬 덴드라이트가 서

로 복잡하게 얽혀 있는 모습을 관찰할 수 있었는데, 

혼합되는 DME 용매의 양이 많아짐에 따라 리튬 덴

드라이트의 두께도 굵어지는 경향이 있음이 확인되

었다. 특히, Fig. 3(e)의 리튬 덴드라이트는 균일하게 

성장하지 못하고 부분적으로 성장하였고, 다공성 표

면 형상을 나타내고 있다. 다공성 형상과 관련하여 

Lopez 그룹의 보고에 의하면
5)
, 다공성층은 전해질이 

소모되면서 형성되고 저항의 크기에 영향을 준다고 

설명하고 있다. 따라서 리튬의 불균일한 석출로 인해 

Fig. 3(e)와 같은 형상이 관찰되었고 사이클 효율 또

한 저하된 것으로 보인다.

각 전해질 용액 중에서 100사이클의 충방전을 진

행한 후에 리튬 표면에 생성된 피막(solid electrolyte 

intrephase, SEI)의 저항 값을 알아보기 위해 EIS 측정

을 실시하였고, 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 1

에 나타낸 3전극 전기화학 셀의 특성상 전해질 저항

은 참조전극의 위치에 따라 달라질 수 있고, SEI 저

항의 크기만을 비교하기에 용이하도록 정규화된(저

항이 시작하는 부분을 0으로 이동시켜) 스펙트럼을 

Fig. 4에 나타내었다. 

Fig. 2의 충방전 결과와 Fig. 4의 EIS 결과로부터, 

충방전 특성이 가장 우수했던 67:33(PC:DME의 비

율)전해질 용액 중에서 얻어진 전극의 SEI 저항이 가

장 크게 나타났다. 그 외의 전극으로부터는 10kΩ 이

하의 비교적 작은 값이 얻어졌다. 이 결과는 일견 매

우 모순적인 결과로 보인다. 그 이유는 충방전 반응

과 관련된 저항의 크기가 커지면, 사이클 특성 또한 

부정적인 영향을 받을 것이기 때문이다. 따라서, 큰 

SEI의 저항 값이 충방전 반응에 긍정적인 영향을 주

었을 것이라고 생각하기는 어려우며, SEI 저항은 충

방전 특성에 직접적인 영향이 아닌 간접적인 영향을 

주고 있는 것으로 생각된다. 간접적 영향으로 추정할 

수 있는 것은, SEI가 전하전달 반응에 영향을 주는 

것이다. 리튬 이온이 전자를 주고받는 전하전달 반응

은 SEI와 전극의 경계면에서 진행하기 때문에 이와 

같이 추정하는 것은 논리적인 것이다. 바꾸어 말하

면, SEI가 전하전달 저항에 큰 영향을 주며, 이러한 

영향으로 인해 전하전달 저항이 전체 반응을 지배하

게 되는 경우를 생각해 볼 수 있다. 이와 같은 추정은 

전하전달 저항을 측정해 봄으로써 실험적으로 확인

할 수 있으나, 리튬 표면에서 진행되는 리튬 이온의 

산화 및 환원 반응에 대한 전하전달 반응을 구하는 

것은 본 연구의 연구범위를 넘어서는 매우 어려운 

것으로 향후의 연구과제로 남겨둔다.

PC에 혼합되는 DME용매의 비율에 따라 충방전 

거동, 리튬 덴드라이트의 형성 거동 및 SEI의 저항이 

현저하게 다르다는 것을 확인하였다. 이와 같은 차이

를 보다 더 자세히 이해하기 위해 전해질 용액 중의 

리튬이온에 대한 용매화 수에 주목하였다. 리튬 이온

은 전해질 용액 중에서 PC 또는 DME에 의해 용매화

된 상태로 존재하며, 충방전 과정에서 리튬 이온 단

독이 아닌 용매화된 형태로 전극 반응에 참여하기 

때문에 리튬 이온에 용매화된 용매의 수를 알아보는 

것은 의미 있다 하겠다. 

용매화 수는 전해질 용액의 Raman 스펙트럼을 기
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Fig. 5 Raman spectra of 1M LiPF6 PC:DME ((a) 100:0, (b) 67:33, (c) 50:50, (d) 33:67, (e) 12.5:87.5, (f) 10:90) solutions. 

Dotted lines: experimental data, solid lines: deconvoluted bands, bold lines: fitted curves

반으로 하여 구하였다. Gaussian-Lorencross 함수를 이

용하여 각각의 전해질 용액으로부터 얻어진 Raman 

스펙트럼을 피팅하여 Fig. 5에 나타내었고, 용매화 수

는 Fig. 5와 아래의 식을 이용하여 구했다
9)
.

n = 





 


 




 

CM은 용액에서 용매 분자의 총 몰농도이고, CS는

리튬염의 농도, IS는 용매화 된 분자의 산란강도, IF

는 순수한 용매 분자의 산란강도이다. 용매화되지 않

은 free PC의 피크는 ~700cm
-1
와 ~850cm

-1
에서(Fig. 5

에는 나타내지 않음)에서 나타나고, 용매화 된 PC의 

피크는 ~730cm
-1
에서 나타난다. PC의 용매화 수는 

~700cm
-1
와 ~730cm

-1
의 피크 면적으로부터 구하는 

것이 가능하다. 한편, DME의 경우에는 용매화 되지 

않은 free DME의 피크가 ~850cm
-1
에서 나타나고, 용

매화 된 DME의 피크는 ~870cm
-1
에서 나타난다. 결

과적으로 ~850cm
-1
에서 free DME의 피크와 free PC

의 피크가 중복되어 나타나기 때문에 DME용매에 

대한 용매화 수를 구하는 것은 곤란하다. Fig. 5에는 

PC의 용매화 수를 구하는데 유용한 660~760cm
-1
 영

역의 라만 스펙트럼만을 나타내었다. 

따라서 PC의 용매화 수만을 계산하여 Table 1에 

나타내었다. DME가 혼합되지 않은 전해액에서 PC

의 용매화 수는 2.7로 나타났다. 이것은 중성자 회절

법을 이용하여 Kameda 그룹이 구한 PC의 용매화 수

(2.5~3.0)와 잘 일치하는 결과이다
10)
. 한편, DME의 도

너 수(24)는 PC의 도너 수(15.1)에 비해 훨씬 크기 때

문에
11)
, DME가 우선적으로 리튬 이온에 용매화 될 

것으로 예측할 수 있다. 즉, DME의 혼합에 의해 PC

의 용매화 수는 급격하게 감소할 것으로 예측되었지

만, 이러한 예측과는 달리 DME 함량의 증가에 따라 

PC의 용매화 수는 완만하게 감소하고 있는 결과가 
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Table 1 Solvation number of PC per lithium ion estimated 

from Fig. 5

Electrolyte solutions Solvation number

1 M LiPF6 / PC:DME (100:0) 2.7

1 M LiPF6 / PC:DME (67:33) 2.2

1 M LiPF6 / PC:DME (50:50) 2.0

1 M LiPF6 / PC:DME (33:67) 1.4

1 M LiPF6 / PC:DME (12.5:87.5) 1.0

1 M LiPF6 / PC:DME (10:90) 0.8

얻어졌다. 

Table 1에 나타낸 PC의 용매화 수와 Fig. 2의 충방

전 특성과의 뚜렷한 상관성을 설명하기는 어렵지만, 

PC의 용매화 수가 1 이하일 때 사이클 효율의 급격한 

감소가 발생했다는 것과, PC의 용매화 수가 2.2일 때 

가장 우수한 사이클 특성을 나타냈다는 것이 주목할 

만한 부분이다. 한편, 67:33 용액과 50:50 용액에서 

PC의 용매화 수는 각각 2.2와 2.0.으로 그 차이는 0.2

로 매우 작지만 사이클 특성에 있어서는 많은 차이

를 나타내고 있는데, 그 이유는 명확하지가 않다. 

DME에 대한 용매화 수를 구할 수가 없기에, 리튬 

이온의 정확한 용매화 상태를 알 수는 없는데, 향후 

이 부분에 대한 규명이 이루어진다면 리튬 덴드라이

트의 성장 반응에 미치는 공용매의 영향에 관하여 

보다 구체적인 이해가 가능하리라 생각된다.

4. 결  론

리튬의 석출(환원) 및 용해(산화) 반응에 대한 전

기화학적 분석, SEM 분석 및 라만 분석을 통한 용매

화 수의 정보로부터 아래와 같은 결론이 얻어졌다. 

1) 1 M LiPF6 / PC:DME 전해질 시스템에서 용매 비

율에 따른 충방전 특성을 조사한 결과, 상대적으

로 67:33 비율의 전해질 용액에서 비교적 우수한 

사이클 효율이 나타나는 것을 확인하였다.

2) 리튬 덴드라이트의 성장 반응은 용매 비율에 크게 

좌우되며, 우수한 사이클 효율을 갖는 비율에서 

덴드라이트가 치밀하게 형성되었다.

3) 리튬이온에 대한 PC의 용매화 수가 리튬 덴드라이

트의 성장 반응에 큰 영향을 주는 것이 확인되었다.
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