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Rechargeable lithium-ion batteries have rapidly evolved, driven by their widespread use in portable elec-

tronic devices, electric vehicles, and large-scale energy storage systems. As the demand for higher energy

density and improved safety increases, interest in next-generation batteries, particularly all-solid-state bat-

teries (ASSBs), has surged. ASSBs replace the flammable liquid electrolytes found in conventional lith-

ium-ion batteries with inorganic solid electrolytes, significantly enhancing safety. Additionally, they allow

for the use of high-capacity electrode materials, which boosts the overall energy density of the battery sys-

tem. Ongoing research focuses on developing suitable solid electrolytes, anodes, and cathodes for ASSB

applications. While graphite is commonly used as the anode material in traditional lithium-ion batteries,

high-capacity materials such as lithium metal and silicon are being actively explored for ASSBs. Research

into anode-free battery systems is also progressing concurrently. This review aims to provide a compre-

hensive overview of various anode materials, discussing their characteristics, classifications, current devel-

opment status, and exploring future directions for their advancement.
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1. 서론 

현대 사회에서 전기 에너지 저장 기술의 중요성이 점

차 부각됨에 따라, 리튬이차전지는 다양한 분야에서 핵

심적인 역할을 수행하고 있다. 특히 전기자동차(EV)와

휴대용 전자기기 등 에너지 효율성과 지속 가능성이 요

구되는 분야에서는, 리튬이차전지가 높은 에너지 밀도,

긴 수명, 낮은 자가 방전율 등의 장점을 바탕으로 활용

이 점차 확대되고 있다 [1-3]. 또한, 탄소 중립 사회 실

현을 위한 재생에너지의 확대·보급 과정에서도 리튬이

차전지는 간헐적인 에너지 공급을 안정화하는 에너지

저장 장치로서 필수불가결한 존재로 인식되고 있다. 이

러한 배경 속에서 리튬이차전지의 기술 개발과 응용은

에너지 전환 시대의 핵심 과제로 간주되며, 그 필요성

은 향후 더욱 증가할 것으로 전망된다. 리튬이차전지는

양극, 음극, 전해질, 분리막으로 구성되며, 리튬 이온의

삽입(intercalation) 및 탈삽입(deintercalation) 반응을 기

반으로 에너지를 저장하고 방출하는 원리를 가진다. 이

러한 구성 요소들의 성능을 향상시킴으로써 리튬이차전

지는 에너지 밀도 증가에 따른 차량 주행 거리 향상, 충

전 속도 향상, 안전성 강화 등의 목표를 실현해 나가고

있다.

리튬이차전지의 성능이 고도화됨에 따라, 안전성과 에

너지 밀도를 동시에 향상시킬 수 있는 차세대 전지 기

술로 전고체 이차전지가 주목받고 있다 [4-7]. 기존의 액

체 전해질은 인화성과 누액 문제로 인해 열폭주 및 화

재의 위험이 상존하며, 고에너지 밀도 구현에도 한계가

있다 [8,9]. 이에 반해, 고체 전해질을 사용하는 전고체

이차전지는 비가연성 물질로 구성되어 안전성이 비약적

으로 향상될 뿐만 아니라, 금속 리튬 음극의 사용이 가

능해 이론적인 에너지 밀도 또한 크게 증가할 수 있다

[10]. 또한 고체 전해질은 전기화학적 창(window)이 넓

고, 리튬 이온 전도도가 높은 무기성 고체(산화물, 황화
†Corresponding author: jaehunkim@kookmin.ac.kr

김재헌: 교수
299



JAE-HUN KIM
물, 할로겐계 전해질 등)를 활용할 수 있어 고전압 양

극재와의 조합에도 적합하다 [11,12]. 그러나 고체 전해

질과 전극 계면에서의 상호작용, 계면 저항, 기계적 열

화 등은 여전히 해결해야 할 기술적 과제로 남아 있다.

이러한 문제를 극복하기 위해 전 세계적으로 대학, 연

구소, 기업 등 다양한 기관에서 활발한 연구가 진행되

고 있다.

리튬이차전지의 음극 소재로는 흑연을 포함한 탄소계

소재가 널리 사용되고 있다. 흑연은 탄소의 결정 구조

내에 리튬 이온을 저장하는 메커니즘을 활용하며, 비교

적 낮은 이론용량(372 mAh/g)을 가지지만, 우수한 수명

특성과 낮은 가격을 바탕으로 상용화에 성공하였다 [13].

그러나 이러한 낮은 용량을 극복하기 위해, 최근에는 리

튬금속(Li)과 실리콘(Si)과 같은 리튬 합금계 소재에 대

한 개발이 활발히 진행되고 있다 [14]. 리튬금속은 매우

낮은 산화환원 전위와 높은 이론용량(3860 mAh/g)을 갖

추고 있어 이상적인 음극 소재로 평가되지만, 충·방전

과정에서 수지상(dendrite)이 형성되어 Coulombic 효율

저하 및 안전성 문제를 유발하는 단점이 있다 [15-17].

실리콘은 리튬 이온과의 전기화학적 합금 반응을 통해

높은 이론용량(3580 mAh/g, Li
15

Si
4
)을 나타낼 수 있으

나, 합금화(alloying) 및 탈합금화(dealloying) 과정에서

발생하는 심각한 부피 변화로 인해 소재의 기계적 열화

및 집전체와의 전기적 접촉 손실로 수명 특성이 저하되

는 문제가 있다. 전고체 이차전지는 고체 전해질의 도

입을 통해 이러한 리튬금속 및 실리콘 기반 음극 소재

의 적용 가능성을 모색할 수 있는 기술로 주목받고 있

다. 본 총설에서는 전고체 이차전지에 적용 가능한 다

양한 음극 소재의 종류와 관련 연구 결과를 소개하고,

향후 전고체 이차전지용 음극 소재의 개발 방향에 대해

논의하고자 한다.

2. 전고체 이차전지용 음극 소재 연구

2.1 리튬금속 음극

리튬은 원자번호 3번, 원자량 6.94 g/mol의 경량 금속

으로, 전기화학 반전지(half-cell) 반응인 Li+ + e–  Li

를 기준으로 할 때, 이론적으로 1 g당 3860 mAh에 달하

는 높은 전하량을 제공할 수 있다. 또한, 표준 수소 전

극(standard hydrogen electrode, SHE)을 기준으로 한 표

준 산화환원 전위가 –3.04 V로, 이용 가능한 금속 중 가

장 낮은 값을 나타내어, 음극 소재로 사용할 경우 전지

의 에너지 밀도를 극대화할 수 있는 장점을 지닌다.

그러나 충·방전 과정에서 리튬의 반복적인 전기화학

적 전착(deposition) 및 탈리(stripping)에 따라 리튬 금속

의 형상이 불균일하게 변화하는 현상이 발생한다. 특히

충전 시, 금속 리튬이 전극 표면에 석출될 때 국부적인

전류 밀도의 불균일성으로 인해 리튬은 균일한 박막 형

태가 아닌 수지상(dendrite) 구조로 성장하는 경향이 있

다 [18]. 이러한 수지상 리튬은 전기화학적으로 전극과

Fig. 1. Schematic diagram of LPSCl-Li and LPSCl-LiIn interface evolution in cells before and after cycling [20] 
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단절되어 비활성화된 상태로 남게 되며, 이는 전지 효

율 저하를 유발함과 동시에 높은 화학적 반응성을 유지

하여 다양한 부반응의 위험성을 내포한다.

충·방전이 반복될수록 성장한 수지상이 액체 전해질

내에서 분리막을 관통하여 상대 전극과 직접 접촉할 가

능성이 있으며, 이는 내부 단락을 초래해 열폭주(thermal

runaway) 및 심각한 안전 문제로 이어질 수 있다. 고체

전해질의 경우, 이러한 수지상 리튬의 성장을 물리적으

로 제어할 수 있는 가능성을 제공하지만, 전착 및 탈리

과정에서 여전히 리튬 금속의 부피 변화 및 표면 불균

일성이 발생할 수 있으며, 고체 전해질 내 입계(grain

boundary)를 따라 수지상이 성장할 수 있는 잠재적 위

험도 존재한다 [30].

리튬은 화학적으로 매우 높은 활성을 가지므로, 고체

전해질과 접촉할 경우 반응할 가능성이 크다. 고체 전

해질 소재로 적용이 고려되는 삼원계 이상의 산화물 및

황화물 기반 소재들은 대부분 전기화학적 안정창

(electrochemical stability window)이 좁으며, 이는 이러

한 소재들이 리튬 금속과 접촉할 때 열역학적으로 안정

하지 않다는 것을 의미한다. 리튬 금속과 이러한 고체

전해질의 계면에서는 Li
2
S, Li

3
P, Li

2
O 등의 부동태막

(passivation layer)이 형성되며, 이들 막은 리튬의 안정

적인 충·방전을 가능하게 하는 역할을 한다. 그러나 충

·방전 과정에서 반복적으로 발생하는 리튬의 전착 및 탈

리에 따른 부피 변화는 지속적으로 일어나며, 이로 인

해 계면 저항의 증가, 리튬 수지상 형성 등의 문제가 발

생할 가능성이 있다.

순수한 리튬 금속이 가지는 여러 문제를 해결하기 위

해 다양한 접근 방식이 도입되었다. 대표적인 예로, Li-

M 형태의 합금을 전고체 이차전지의 음극 소재로 사용

하는 방법이 있다. 이 중 가장 널리 사용된 소재는 Li-

In 합금으로, 인듐은 가격이 매우 비싸다는 단점이 있지

만, 우수한 연성(ductility)을 지녀 실험실용 전고체전지

를 조립하는 데 유리하다. 또한, 약 0.6 V vs. Li+/Li의

일정한 산화환원 전위를 넓은 조성 범위에서 제공하는

특징이 있다 [19].

한편, X. Zhang 등은 높은 전류 밀도 조건에서 Li-In

합금이 열역학적으로 안정하지 않다는 사실을 보고한

바 있다 [20]. Fig. 1은 순수 리튬과 Li-In 합금이 고체

전해질과 접촉할 때의 계면 구조를 모식도로 나타낸 것

이다. Li-In 합금의 경우에도 반복적인 충·방전 조건에

서 수지상이 형성되는 것이 관찰되었으나, 수직 성장보

다는 수평 방향으로 느리게 성장하며 고체 전해질에 가

해지는 기계적 응력이 상대적으로 작다는 특징이 보고

되었다. 이 외에도, 주석(Sn), 실리콘(Si), 알루미늄(Al)

등 리튬합금계 음극 소재로 사용하는 다양한 연구 결과

Fig. 2. (a) Series of concentration maps of the Li− fragment during the charging of the ASSB cell, (b) SEM image, and (c)
intensity profiles of the Li− fragment averaged. Reprinted with permission from ref. [29]. Copyright 2021, American Chemical
Society
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가 보고되었으며 [21,22], 리튬 금속과 고체 전해질의 계

면에 실리콘, 알루미늄, 게르마늄(Ge), 마그네슘(Mg), 셀레

늄(Se) 등의 리튬과 합금화가 가능한 원소를 코팅하여 계

면의 안정성을 향상시키려는 시도들도 이루어지고 있다 [23].

2.2 탄소계(흑연) 음극

탄소계 소재 중 흑연은 리튬이온전지에 상업적으로

가장 널리 사용되고 있는 대표적인 음극 소재이다. 흑

연은 탄소 원자들이 육각형 구조로 배열된 층상 구조를

가지며, 이 구조 내에서 산화환원 반응을 통해 리튬 이

온의 안정적인 삽입과 탈리가 가능하다. 이로 인해 우

수한 가역 충·방전 특성을 나타내는 것이 큰 장점이다.

이러한 흑연 소재를 전고체 이차전지에 적용하고자

하는 다양한 연구도 진행되어 왔다 [24-26]. 2002년 K.

Takada 등은 LiI–Li
2
S–P

2
S
5
 비정질 고체 전해질과 Li-In

대극을 사용하여 흑연 음극의 적용 가능성을 평가하였

고, 292 mAh g–1의 비교적 높은 가역용량을 보고하였다

[27]. 이어진 후속 연구에서는 흑연/30P
2
S
5
-70Li

2
S/LiCoO

2

전고체 셀의 구동을 확인함으로써, 흑연 음극의 실제 적

용 가능성을 입증하였다 [28]. 

Y. Yamagishi 등은 time-of-flight secondary ion mass

spectrometry (TOF-SIMS)를 이용하여 흑연/75Li
2
S·25P

2
S
5

복합전극 내 리튬 이온의 농도 분포를 조사하였다 [29].

Fig. 2는 복합전극에서의 리튬 농도 분포를 보여준다.

그 결과, 고체 전해질에 가까운 복합전극 부위와 먼 부

위 사이에 리튬 농도 차이가 크게 나타남을 확인하였다.

최근에는 흑연의 개질 또는 다른 소재와의 복합화를

통해 전고체 이차전지의 성능을 향상시키려는 연구가

활발히 진행되고 있다. J. Zhang 등은 은 나노입자(Ag

nanoparticle)와 흑연을 혼합하여 음극으로 사용하였고,

아지로다이트계 황화물 고체 전해질(Li
5.5

PS
4.5

Cl
1.5

) 및

LiNi
0.8

Co
0.1

Mn
0.1

O
2
 양극을 사용한 전고체 전지에서 에너

지 밀도 및 속도 특성이 향상되었음을 보고하였다 [30].

X. Yao 등은 흑연 분말을 Li
6
PS

5
Cl 고체 전해질로 코팅

Fig. 3. (A) Voltage profile of col-Si|SE|Li half cell, (B) cyclic voltammogram of col-Si|SE|Li half cell, (C) potential-dependent
EIS spectra of col-Si|SE|Li upon the first lithiation measured at 40 oC, and (D) illustration of morphological and phase changes
in col-Si during first lithiation [43]
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하여 core-shell 구조의 소재를 합성하였으며, 단순 혼합

한 경우와 비교했을 때 수명 및 속도 특성이 향상되었

음을 확인하였다 [24]. 또한, H. Park 등은 흑연과 리튬

합금계 실리콘계 소재를 복합화하여 우수한 수명 및 속

도 특성을 갖는 전고체 전지를 개발하였다 [31].

 

2.3 리튬합금계 음극

전기화학 반응을 통해 리튬과 합금을 형성할 수 있는

리튬합금계 음극은 높은 용량을 제공할 수 있어 리튬이

온전지 음극 소재로 주목받아 왔다 [32]. 그 중에서도

실리콘은 높은 이론 용량, 낮은 가격, 비교적 낮은 작동

전위(0.4 V vs. Li+/Li), 그리고 순수한 리튬의 석출을 피

할 수 있는 가능성 등으로 인해 전고체 이차전지에서도

적용이 고려되는 유망한 소재이다 [33,34]. 그러나 실리

콘과 같은 리튬합금계 소재는 리튬과의 전기화학적 산

화환원 반응 과정에서 큰 부피 변화를 겪으며, 이로 인

해 소재의 분쇄나 집전체로부터의 탈리와 같은 문제가

발생하고, 충·방전이 반복되면서 용량이 급격히 감소하

는 한계를 지닌다. 이러한 문제를 해결하기 위해 수십

년에 걸쳐 나노구조화, 탄소 소재와의 복합화 등 다양

한 기술이 개발되었으며, 이러한 접근은 현재 흑연에 소

량을 첨가하는 형태로 일부 상업화가 진행되고 있다. 이

에 따라 실리콘 등 리튬합금계 음극 소재를 전고체 이

차전지에 적용하려는 연구도 활발히 진행 중이다 [35-41].

Y. Meng 등은 입자 크기 1 ~ 5 μm의 실리콘 소재를

전극 활물질로 적용한 전고체 이차전지를 개발하였다

[42]. 본 연구에서는 실리콘의 함량을 높이고, 활성탄소

와 같은 도전재를 사용하지 않으면서도 우수한 수명 특

성을 확보함으로써, 실리콘의 전고체 이차전지 적용 가

능성을 제시하였다. S. Kaskel 등은 1차원 기둥 형태의

실리콘(columnar silicon)을 전극 구조로 도입하여, 충·방

전 시 발생하는 부피 변화를 완화하고 전고체 셀에서의

속도 특성을 향상시키고자 하였다 [43]. Fig. 3에는 해

당 실리콘 전극을 적용한 셀의 전기화학적 평가 결과와

구조적 모식도가 제시되어 있다. 전형적인 실리콘의 충

·방전 곡선이 관찰되었으며, 임피던스 분석을 통해 저항

감소도 확인되었다. 모식도에서는 1차원 기둥형 실리콘

구조가 부피 변화에 효과적으로 대응함으로써 전기화학

특성 향상에 기여하는 것을 보여준다.

또한, Z. Zhang 등은 Si/Li
21

Si
5
 복합 음극을 합성하고,

적절한 전극 구조를 설계하여 부피 변화에 대한 완충

효과와 함께 리튬 수지상 형성을 억제하였다 [44]. J.

Lim 등은 일체형(monolithic) 구조의 실리콘 웨이퍼를

음극으로 활용하여, 첨가제와 액체 전해질이 전혀 없는

전고체전지를 구현하였다 [45]. Fig. 4는 실리콘 웨이퍼

기반 전극의 구조 모식도, 전기화학적 특성, 그리고 전

자현미경 분석 결과를 포함하고 있다. 해당 연구는 내

부 기공이 없는 일체형 실리콘 전극이 전고체 이차전지

에서 적용 가능함을 입증하였다.

2.4 무음극(Anode-free) 및 음극 구조체

최근 Y. Lee 등은 Ag–C 복합 음극에 대해 보고하였

다 [46]. 본 연구에서는 리튬 금속을 사용하지 않고 Ag–

C 층을 삽입하여, 양극에서 리튬이 석출될 수 있는 구

조를 설계함으로써 사실상 무(無)음극 시스템(anode-free

system)을 구현하였다. Ag–C 층은 리튬이 수지상 없이

균일하게 전착될 수 있도록 유도하는 역할을 하는 것으

로 보고되었다. D. Milton 등은 구리(Cu) 집전체를 텔루

Fig. 4. Cell performance of silicon wafers for ASSBs. (a) Respective schematic illustrations. (b) Cycling performance of wafers.
(c) Voltage profiles, (d) differential capacity plots, and (e-g) cross-sectional SEM images. Reprinted with permission from ref.
[45]. Copyright 2023, American Chemical Society
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륨(Te) 증기에 노출시켜 표면에 Te을 증착한 후, 첫 번

째 충전 과정에서 전기화학적으로 Li
2
Te를 형성시켰다

[47]. 형성된 Li
2
Te는 순수한 구리 집전체를 사용했을 때

에 비해 리튬의 균일한 전착을 유도하였으며, 이를 통

해 전고체 전지의 성능 향상이 가능함을 보여주었다. J.

Park 등은 Ag–C 층을 기반으로 하고, 리튬 전착 시 발

생하는 부피 변화를 완화하기 위해 집전체 표면에 TiN

나노튜브를 수직으로 배열하는 구조를 도입하였다 [48].

Fig. 5는 이 음극의 구조를 보여준다. 결과적으로, 리튬

은 TiN 나노튜브 내부에 선택적으로 전착되어 부피 변

화 문제를 효과적으로 억제하였고, 전고체 이차전지의

전기화학적 특성을 향상시키는 데 기여하였다.

Fig. 5. Illustration of the near-strain-free operation of the TiN NT-incorporated garnet-type SE-based AFSSB. (a) Schematic of
the conventional AFSSB configuration. (b) Schematic of the TiN NT-incorporated AFSSB. (c) Cross-sectional SEM image and
corresponding EDS images [48]

Table 1. Comparison of candidate anode materials for all-solid-state batteries 

Anode-free Li metal Li-alloys (Si) Graphite

Energy density Highest Very high High Medium

Initial Coulombic efficiency Low Medium Medium High

Cycle performance Challenging Challenging Medium High

Interface stability Very sensitive Very sensitive Sensitive Medium

Short-circuit risk High High Medium Low

Manufacturing difficulty High High Medium Low

Safety Challenging Challenging Medium High
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3. 요약 및 전망

전고체 이차전지는 발화 위험성이 높은 액체 전해질

을 무기 고체 소재로 대체함으로써 안전성을 향상시키

고, 동시에 고에너지 밀도를 추구하는 차세대 이차전지

시스템이다. 본 총설에서는 전고체 이차전지에 적용 가

능한 음극 소재에 대해 고찰하였다. 여러 음극의 특징

에 대한 요약을 Table 1에 기술하였다. 흑연은 기존 리

튬이온전지에서 널리 사용되는 대표적인 음극 소재로,

저렴한 가격과 우수한 구조 안정성을 갖추고 있다. 이

러한 특성 덕분에 표면 개질 등의 비교적 간단한 처리

만으로도 전고체 이차전지에 적용이 가능하다. 그러나

전지의 에너지 밀도를 획기적으로 향상시키기 위해서는

리튬 금속 및 리튬합금계 실리콘 소재의 적용이 필요하

다. 리튬 금속은 가장 높은 이론 용량과 가장 낮은 전

위차를 제공할 수 있는 소재이지만, 고체 전해질과의 계

면 부반응, 수지상 형성, 그리고 충·방전 시 발생하는

부피 변화 등 여러 가지 문제점을 내포하고 있다. 이를

해결하기 위해 합금 기반 음극, 계면 보호층 설계 등 다

양한 연구가 활발히 진행 중이다. 또 다른 소재인 실리

콘 역시 높은 이론 용량으로 인해 주목받고 있다. 그러

나 실리콘은 충·방전 시 큰 부피 변화를 동반하며, 이

로 인한 전극 구조 붕괴 및 용량 저하 등의 열화 현상

이 여전히 주요한 문제로 남아 있다. 이러한 문제를 극

복하기 위해 복합 소재 설계, 입자 크기 및 형태 제어,

표면 개질 등 소재 기반의 접근과 더불어, 전극 조성 최

적화 및 적층 압력과 같은 셀 공정 기반의 접근이 병행

되고 있다. 최근에는 음극 물질 없이 집전체만을 사용

하는 무음극(anode-free 또는 anodeless) 시스템에 대한

연구도 활발히 진행되고 있다. 또한 흑연, 리튬 금속, 리

튬합금계 소재 등을 복합화하여 두 가지 이상의 리튬

저장 메커니즘을 동시에 활용하려는 시도도 보고되고

있다. 향후에는 음극 소재 자체의 개발뿐 아니라, 음극

구조 설계 및 셀 차원의 공정 최적화가 통합적으로 이

루어질 때, 전고체 이차전지에 최적화된 고성능 음극 소

재의 실현이 가능할 것으로 기대된다.
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