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Abstract: Lithium-ion batteries are widely used in various applications, including electric vehicles and portable electronics, due 

to their high energy density and long cycle life. The performance of lithium-ion batteries can be improved by using solid 

electrolytes, in terms of higher safety, stability, and energy density. Li1.5Al0.5Ti1.5(PO4)3 (LATP) is a promising solid electrolyte 

for all-solid-state lithium batteries due to its high ionic conductivity and excellent stability. However, the ionic conductivity of 

LATP needs to be improved for commercializing all-solid-state lithium battery systems. In this study, we investigate the 

microstructures and ionic conductivities of LATP by incorporating B2O3 glass ceramics. The smaller grain size and narrow size 

distribution were obtained after the introduction of B2O3 in LATP, which is attributed to the B2O3 glass on grain boundaries of 

LATP. Moreover, higher ionic conductivity can be obtained after B2O3 incorporation, where the optimal composition is 0.1 wt% 

B2O3 incorporated LATP and the ionic conductivity reaches 8.8×10-5 S/cm, more than 3 times higher value than pristine LATP. 

More research could be followed for having higher ionic conductivity and density by optimizing the processing conditions. This 

facile approach for establishing higher ionic conductivity in LATP solid electrolytes could accelerate the commercialization of 

all-solid-state lithium batteries. 
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이차전지는 전기차 및 휴대용 전자제품에 상업화되면서 

더 좋은 이차전지의 개발은 미래의 에너지의 효율적인 활

용을 위해 반드시 필요한 기술로 자리잡고 있을 뿐만 아니

라, 화석연료에 대한 수요를 완화시켜 CO2 배출량을 줄일 

수 있는 핵심 기술로 판단되고 있다 [1-3]. 현재 사용되는 

대부분의 이차전지는 리튬이온전지(lithium ion battery, 

LIB)인데 리튬이온전지는 급속 충전이 가능하고 밀도가 높

고 대량생산이 가능하다는 등 다양한 장점이 존재한다 [4]. 

하지만 기존의 리튬이온전지는 외부 충격이나 열에 노출

되면 액체전해질의 노출로 인해 폭발 위험성이 높다는 치

명적인 단점이 존재한다 [5,6]. 타 전자 제품들과는 달리 전

기차에 탑재되는 리튬이온전지가 폭발하게 된다면 큰 인

명피해가 발생할 수 있다. 이를 해결하기 위해 전고체전지
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(all solid state lithium battery, ASSLB)를 통해 폭발 위

험이 없는 새로운 형태의 전지의 연구가 활발히 진행 중이

다 [7,8].  

전고체전지는 기존의 리튬이온전지의 액체전해질을 고

체 상태의 전해질로 변경하여 안정성을 크게 향상시킨 새

로운 전지 시스템이다. 전고체전지에 사용되는 고체전해

질은 액체전해질에 비해 폭발의 위험성이 적고 적층형으

로 구성될 수 있어 에너지 밀도가 높다는 장점이 존재한다 

[9-11]. 고체전해질은 크게 황화물계, 산화물계, 폴리머 이

렇게 3가지가 대표적으로 존재한다. 황화물계는 3가지 종

류 중에서 가장 이온전도도가 높지만, 대기 중에서 불안정

하며, 대기에 노출 시 황화수소라는 인체에 유해한 가스가 

방출된다는 단점이 존재한다 [12]. 산화물계는 대기 중에 

안정하나, 상대적으로 이온전도도가 낮다 [13]. 폴리머 전

해질은 가격 경쟁력이 높으나, 이온전도도가 낮으며, 고온

에서의 작동이 어려운 단점이 있다 [14]. 본 연구에서는 대

기 중에서 안정하며, 높은 이온전도도가 구현 가능한 산화

물계 고체전해질을 개발하고자 한다.  

산화물계 고체전해질 종류에도 가넷형(garnet), 나시콘

형(NASICON), 리시콘형(LISICON), 페로브스카이트형

(perovskite) 이렇게 대표적으로 4가지가 존재한다 

[15,16]. 가넷형은 전기화학 안전성이 높지만, 공기 중에서 

불안정한 구조를 가지고 있고, 나시콘형은 경제적이면서 

높은 화학 안전성을 가지고 있지만 금속 Li과의 접촉 안정

성이 좋지 않고, 리시콘형은 Li 음극과의 안정성이 높지만 

낮은 이온전도도를 가지고 있고, 페로브스카이트형은 좋

은 화학적 안정성을 가지고 있지만 크리스탈구조에서의 높

은 저항을 가지는 특징이 있다. 본 연구에서는 높은 기계적 

강도, 높은 이온전도도, 화학적으로 더욱 안정된 이유로 나

시콘형 고체전해질을 연구하였다 [17]. 나시콘형의 고체전

해질은 상온에서의 이온전도도가 10
-8

~10
-6

 S/cm 정도 나

오게 되는데 이는 액체전해질에 비해서 굉장히 낮은 편이

다. 참고로 액체전해질은 평균적으로 상온에서 약 10
-2

 

S/cm 정도이다 [18]. 나시콘형의 고체전해질의 이온전도

도를 올리기 위해 원소를 도핑하게 되면 고체전해질을 더

욱 치밀화하고 더 많은 Li 빈자리를 형성하여 특성을 개선

할 수 있다 [19]. 이온전도도를 높이기 위해 Sc
3+

, Y
3+

, Mg
2+

 

같은 산화수가 +3나 +2가인 원소를 Ti
4+

 사이트에 도핑하

여 이온전도도를 높이는 연구가 활발히 진행 중이다 [20-22]. 

기존 연구에 따르면 나시콘형 구조 중 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 

(LAGP) 구조에 B2O3 도펀트를 첨가 [23]하여 이온전도도

의 향상을 확인하였으나, Li1.5Al0.5Ti1.5(PO4)3 (LATP) 구조

에 B2O3를 첨가한 연구는 존재하지 않았다. 따라서 본 연

구진은 LATP 구조에 B2O3 도펀드를 첨가한 영향에 대해 

연구하게 되었다.  

원료물질로는 Li2CO3 (>99.0%), Al2O3 (>99.0%), TiO2 

(>99.0%), NH4H2(PO)4 (≥99.0%) 및 B2O3 (≥99.0%)를 이

용하였다. 우선 LATP의 화학양론적 비에 맞도록 칙량한 

뒤 B2O3를 0, 0.01, 0.05, 0.1 wt%을 추가하여 칙량한 후 

고상 합성을 위해 HPLC 등급의 99.9%의 에탄올에 섞어 

24시간 동안 볼밀링을 진행하였다. 이후 핫플레이트 위에

서 교반을 통해 에탄올을 완전히 증발시키고 건조시킨 후 

담아 1,000℃에서 4시간 동안 하소하였다. 하소가 끝난 분

말은 분쇄하여 콜드프레싱 시킨 후 1,000℃에서 5시간 동

안 소결시켰다. 소결된 펠렛은 두께를 일정하게 하기 위해 

폴리싱을 진행하여 샘플을 준비하였다. 합성된 재료의 구

조는 엑스선 회절(X-ray diffraction, XRD)과 주사전자

현미경(scanning electron microscopy, SEM) 분석을 

통해 확인하였다. 전기화학 특성을 평가하기 위해 팰렛 옆

면을 카본 테이프로 감고 QUICK COATER (SC-701 Mk

Ⅱ)를 이용하여 펠렛 양쪽 표면에 Au를 증착했다. 전기화

학적 임피던스(electrochemical impedance spectra, 

EIS) 분석은 Biologic사의 SP-240을 활용하여 0.1 Hz에

서 7 MHz의 주파수 범위에서 분석을 진행하였다.  

그림 1은 소결된 샘플들의 XRD 패턴이다. 모든 샘플들

은 유사한 패턴을 보이며, 주상은 능형(rhombohedral) 

구조의 LiTi2(PO4)3 (LTP)와 동일한 것을 확인할 수 있으며 

(JCPDS # 35-0754), 따라서 원하는 상이 성공적으로 합성

되어 있음을 알 수 있다. B2O3의 피크는 모든 조성에서 발

견되지 않았으며, 이는 B2O3가 LATP 구조 내로 도핑이 이

루어지거나 비정질(glass) 형태로 입계에 존재할 수 있다. 

피크들의 시프트가 거의 존재하지 않는 것으로 볼 때 구조 

Fig. 1. XRD patterns of x wt% B2O3 incorporated LATP sintered 

pellets (x = 0, 0.01, 0.05, and 0.1). 
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내의 도핑 가능성보다는 비정질 형태로 존재할 가능성이 

더 높을 것으로 보인다. LAGP에 B2O3를 복합화한 기존 연

구에서도 입계에 비정질 형태로 B2O3가 존재한다고 분석

하였으므로 [23] 본 샘플에서도 유사한 형태로 존재할 것

으로 보인다. 모든 조성에서 2차상으로 AlPO4가 발견되었

으며, AlPO4의 불순물 형성은 리튬이 증발하면서 리튬이 

부분적으로 손실되면서 생겼을 가능성이 높다 [24]. 하지

만 모든 조성에서 AlPO4 이차상이 발견되었으며 피크의 크

기도 크게 변화가 없기 때문에, LATP 구조 내에서 B2O3의 

영향에 대해 고찰하는 것은 무리가 없을 것으로 판단된다.  

 

Fig. 2. SEM images of (a) top view, (b) cross section, and (c) grain size distribution of LATP, (d) top view, (e) cross section, and (f) grain size 

distribution of 0.01 wt% B2O3 incorporated LATP, (g) top view, (h) cross section, and (i) grain size distribution of 0.05 wt% B2O3 incorporated 

LATP, and (j) top view, (k) cross section, and (l) grain size distribution of 0.1 wt% B2O3 incorporated LATP. 
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그림 2는 합성된 LATP와 B2O3를 복합화한 LATP에 대

해 표면과 단면 SEM 이미지 및 입도 분포를 플롯한 그래

프이다. 입도 분포는 20개 이상의 결정립의 크기를 측정하

여 평균 및 표준편차를 계산하였다. 표면과 단면 사진은 크

게 차이를 보이지는 않았다. LATP 모조성의 평균 입도는 

24.21 μm이지만, B2O3를 복합화한 경우에는 입도가 눈에 

띄게 줄어든 것을 확인할 수 있다. 0.01 wt% B2O3의 경우 

11.97 μm, 0.05 wt%는 12.19 μm, 0.1 wt%는 13.96 μm

으로 LATP 모조성 대비 상당한 수준으로 줄어들어 있다. 

B2O3에 의한 입도 저감은 B2O3가 LATP의 소결 시 계면에 

B2O3 비정질이 존재함으로써 결정 성장을 억제하는 역할

을 수행하는 것으로 설명할 수 있다. 하지만 소결 시의 치

밀화 과정은 정상적으로 일어나서 0.1 wt%의 B2O3가 복합

화된 경우를 제외하고는 90 % 수준의 준수한 소결밀도(표 

1)를 보이는 것으로 보인다. B2O3의 함량이 증가할수록 입

도가 약간은 커지고 있으나, 큰 변화는 존재하지 않는다. 

반면에 표준편차는 LATP 모조성에서 가장 크고 B2O3 복

합화한 경우 상대적으로 작은 값을 보이는데, 따라서 B2O3

가 존재할 경우에는 비정상 입자 성장이 크게 억제되고 있

어 상대적으로 균일한 크기의 결정립이 형성되고 있음을 

알 수 있다.  

그림 3은 본 연구에서 소결한 펠렛에 대한 EIS 분석에서 

얻어진 데이터를 이용하여 Nyquist plot을 그린 것이다. 

Nyquist plot에서 고주파 영역인 첫 번째 반원의 시작점은 

전극과 벌크 사이의 접촉저항으로 계산되고, 이후에 생성

되는 반원은 고체전해질 내의 저항(Rt)으로 벌크 저항(Rb)

과 입계 저항(Rgb)의 합으로 계산되며, 저주파 영역에서는 

Warburg impedance로 분석된다 [25-29]. 본 연구에서

는 소결체의 dimension을 유사하게 유지하였으므로, 

Nyquist plot에서 나타나는 저항값을 고체전해질의 저항

값과 직접적으로 비교해도 무방하다고 할 수 있다. 그림 3

에서 B2O3의 함량이 증가할수록 반원의 직경이 줄어들어 

전체 전해질 저항이 상당히 감소하는 것을 확인할 수 있다. 

Nyquist에서 나타난 저항의 비교를 통해 고체전해질의 이

온전도도(σ)는 전체 저항과 소결체의 단면적과 두께를 이

용하여 다음과 같은 수식을 통해 계산할 수 있다 [30,31]. 
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  (1) 

 

본 연구에서 합성한 샘플들에 대한 이온전도도와 상대 

밀도를 표 1과 그림 4에 정리하였다. LATP 모조성의 경우 

2.4×10
-5

 S/cm의 이온전도도를 보이며, B2O3의 함량이 

증가할수록 이온전도도가 상승하여 0.1 wt% B2O3를 복합

화한 경우 8.8×10
-5

 S/cm으로 3배 이상의 이온전도도 상

승을 보이는 것을 확인할 수 있다. 이는 B2O3 비정질이 계

면에 존재하여 이온의 확산을 증가시키기 때문이라고 생

각된다 [23]. 더욱 흥미로운 것은 다른 조성들에 비해 0.1 

wt% B2O3를 LATP 모조성에 복합화시킨 샘플에서는 

85.80%의 낮은 상대밀도를 보임에도 불구하고 더 높은 이

온전도도를 보이게 되는데, 따라서 B2O3의 도입은 이온전

도도의 개선에 큰 영향을 준다는 것을 의미한다. 본 연구에

서 나타나는 이온전도도는 다른 연구들에 대비하여 상대 

적으로 낮은 이온전도도 값을 보이고 있으나, 소결 조건 및 

공정 최적화를 통해 높은 밀도를 얻을 수 있다면 더 개선된 

특성을 보일 것으로 기대한다. 또한, B2O3의 조성에 대한  

 

Fig. 3. Nyquist plots of x wt% B2O3 incorporated LATP sintered pellets (x = 0, 0.01, 0.05, and 0.1), (a) full range plots and (b) enlarged plots 

of high frequency region. 
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추가 연구를 통해 높은 이온전도도의 LATP 고체전해질을 

개발할 수 있을 것으로 판단된다. 

결론적으로, 본 연구에서는 고상합성법을 이용하여 B2O3

가 복합화된 LATP를 합성하였다. XRD 분석을 통해 LATP

는 B2O3가 복합화된 상태에서도 성공적으로 합성된 것을 

볼 수 있으며, B2O3는 비정질 형태로 계면에 존재하여 모

조성 대비 입도가 줄어들고 균일한 크기를 갖는 것을 확인

할 수 있었다. 이렇게 제작된 소결체는 0.1 wt% B2O3가 복

합화된 LATP에서 가장 높은 이온전도도 값을 보이며, 그 

값은 8.8×10
-5

 S/cm으로 모조성 대비 3배 이상의 개선된 

이온전도도를 갖는 것을 확인할 수 있었다. 이는 B2O3 비

정질의 도입으로 인해 LATP 계면에서의 이온 전달이 용

이해지기 때문으로 해석된다. 하지만 본 조성에서의 고체

전해질 밀도는 85.80% 수준으로 높은 성능을 보이는 다른 

논문에 대비해 높지 않아서, 추가적인 공정 최적화를 통해 

소결 밀도를 높인다면, 더 높은 이온전도도를 보일 수 있을 

것으로 기대한다. 따라서 B2O3는 LATP 고체전해질의 특

성 향상에 도움이 되는 물질임을 확인할 수 있었고, 후속 

연구들을 통해 더욱 개선된 특성을 갖는 고체전해질 개발

이 가능할 것으로 판단된다. 
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