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Abstract: The expansion of lithium-ion battery usage beyond portable electronic devices to electric vehicles and energy storage 

systems is driven by their high energy density and favorable cycle characteristics. Enhancing the stability and performance of 

these batteries involves exploring solid electrolytes as alternatives to liquid ones. While sulfide-based solid electrolytes have 

received significant attention for commercialization, research on amorphous-phase glass solid electrolytes in oxide-based 

systems remains limited. Here, we investigate the glass transition temperatures and sintering behaviors by changing the molecular 

ratio of Li2O/B2O3 in borate glass comprising Li2O-B2O3-Al2O3 system. The glass transition temperature is decreasing as 

increasing the amount of Li2O. When we sintered at 450℃, just above the glass transition temperature, the samples did not 

consolidate well, while the proper sintered samples could be obtained under the higher temperature. We successfully obtained 

the borate glass ceramics phases by melt-quenching method, and the sintering characteristics are investigated. Future studies 

could explore optimizing ion conductivity through refining processing conditions, adjusting the glass former-to-modifier ratio, 

and incorporating additional Li salt to enhance the ionic conductivity. 
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최근에 기존의 화석연료를 대신할 수 있는 에너지원에 

대한 급격한 관심과 함께, 이차전지에 대한 여러 기술들도 

관심을 받고 있다. 이러한 이차전지는 포터블 디바이스뿐

만 아니라, 전기차, 에너지 저장 시스템(energy storage 

system) 등에도 적극적으로 도입되고 있다 [1]. 현재 사용

되는 이차전지는 액체 전해질을 사용한 리튬이온전지로

써, 높은 이온 전도도에 따른 우수한 특성 및 상업적 생산

이 가능하다는 장점을 갖는다 [2]. 하지만 유기계 액체 전

해질은 전해질의 누수에 따른 발화/폭발에 대한 위험이 존

재하여, 전기차 및 휴대폰 사고에 의한 인명피해가 다수 존

재해 왔다 [3-5]. 이러한 문제를 해결하기 위해 액체 전해
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질을 고체 전해질로 대체한 전고체전지(all solid state 

lithium battery, ASSLB)에 대한 관심이 높아지고 있다 

[6]. 전고체전지는 적층화를 통해 전지의 부피를 크게 감소

시킬 수 있어 에너지 밀도를 높일 수 있는 장점이 있다 

[7,8]. 또한, 고체 전해질을 사용하는 전고체전지는 높은 안

정성을 가지며, 리튬 전극 대비 전기화학적 안정성 범위도 

5 V까지 확장할 수 있어 고전압용 양극 소재를 적용할 수 

있다 [9]. 현재까지 연구되고 있는 고체 전해질은 크게 황

화물계, 고분자계, 산화물계로 구분된다. 황화물계는 높은 

이온 전도도를 나타내기 때문에 가장 유망한 고체 전해질

로 다수의 산업계에서 양산을 위한 기술 개발을 진행하고 

있으나, 수분과의 높은 반응성으로 인해 대기 안정성이 떨

어져서 공정 비용이 많이 발생한다는 단점이 있다 [10,11]. 

고분자계는 형상 제어가 용이하고 가격적으로 저렴하다는 

장점이 존재하나, 전해질 내의 리튬의 이동도가 떨어지며, 

작동 온도 범위가 상대적으로 좁다는 단점이 있다 [12]. 산

화물계 고체 전해질은 황화물계 대비 상대적으로 낮은 이

온 전도도를 나타내지만, 화학적 안정성이 우수하고 리튬 

금속과의 안정성이 높으며, 단순한 공정을 활용할 수 있어

서 차세대 전고체전지로의 가능성이 높은 고체 전해질이

라고 할 수 있다 [11]. 대표적인 산화물계 고체 전해질은 가

넷형(garnet), 나시콘형(NASICON), 리시콘형(LISICON), 

페로브스카이트형(perovskite) 등으로, 높은 결정성을 기

반으로 격자 내의 리튬 이온의 이동이 원활하여 상대적으

로 높은 이온 전도도(~10
-3 

S/cm)를 나타낸다 [13]. 하지

만 상기의 결정질 고체 전해질은 높은 이온 전도도를 구현

하기 위해 1,000℃ 정도의 높은 소결 온도가 필요하며, 해

당 온도 대역에서 양극 활물질의 분해 또는 전해질과의 반

응으로 인해 셀을 제작하는 데 어려움이 있다 [14]. 따라서 

낮은 온도에서 소성이 가능하고 공기 안정성이 우수한 고

체 전해질 소재의 개발이 필요한 시점이다. 유리상의 세라

믹 고체 전해질은 비정질 구조를 갖고 있으므로, 불규칙 망

목상 구조(random network structure)를 갖는다. 과거

에는 유리가 단순히 비정질 상을 갖는 세라믹 물질에 대해

서만 정의되었지만, 최근에는 이와 더불어 유리 전이 온도

(glass transition temperature, Tg)를 갖는 세라믹 물질

로의 그 정의가 확대되었다 [15]. 유리상을 형성하기 위해

서는 유리 형성제(glass former), 유리 개질제(glass 

modifier), 중간물(intermediate)이 필요하다. 유리 형성

제는 유리 형성에 필수적인 산화물로서 SiO2, B2O3, GeO2 

등이 이에 속하고 [16], 유리 개질제는 유리 형성제와 일정

비로 함께 용융되어 유리를 온도에서 형성하기 쉽게 하지

만, 사용환경에서 화학적 반응성을 증가시키며 유리 망목 

구조를 부분적으로 수정하는 재료가 되며 Li2O, Na2O, 

CaO 등의 재료가 활용된다. 그리고 Al2O3와 같이 그 자체

로 유리를 형성하지 않지만, 유리 형성제에 첨가될 때 망목

에 통합되는 물질을 중간물이라 한다 [17]. 유리 전해질은 

산화환원 안정성이 우수하고 전기 전도도에 대한 전자의 

기여도가 약하며 다양한 조성에 대해서 형성과 합성이 용

이하다 [18]. 유리 형성제의 종류에 따라 B2O3의 경우는 붕

산염 유리(borate glass), SiO2의 경우에는 규산염 유리

(silicate glass) 등의 다양한 물성을 갖게 되는데, 붕산염 

유리는 규산염 유리에 비해 융점이 낮고 더 높은 이온 전도

성을 가지므로 B2O3를 유리 형성제로 사용한다면 높은 이

온 전도도를 구현할 수 있다 [18]. 또한, 이온 전도체로서

의 유리는 기존의 결정질 고체 전해질의 이온 전도 메커니

즘 [19]과는 다소 다른 메커니즘을 갖는다. 유리 전해질에

서의 이온 전도 메커니즘은 Cluster by-pass model, 

Dynamic structural model 등의 다양한 이온 전도 모델

이 제시되어 있다 [20,21]. 유리 전해질 연구 초기에, 붕산

염 기반 유리 전해질의 이온 전도도와 관련된 연구에서는 

200℃에서 약 10
-5 

S/cm의 이온 전도도를 가진다고 언급

한다 [22]. 또한, 최근 유리 세라믹 펠렛의 이온 전도성을 

확인한 연구에서는 약 3.075×10
-5 

S/cm의 이온 전도도를 

가지며 이때 비정질 펠렛의 이온 전도도는 10
-6

 S/cm로 

더 낮은 전도도를 나타낸다. 이러한 결과는 결정화된 유리 

세라믹 펠렛과 비정질 펠렛을 비교했을 때 결정화된 펠렛

에서 비가교 산소(non-bridging oxygen)가 증가했기 때

문에 이온 전도도가 높아진 것으로 확인할 수 있다. 즉 유

리 기반의 전해질의 이온 전도도를 개선하기 위해서는 비

가교 산소를 증가시키는 것이 필요하다 [17]. 따라서 높은 

이온 전도도를 지니면서 저온 소성이 가능한 유리 세라믹 

고체 전해질 조성에 대한 기초 연구가 필요한 시점이며, 본 

논문에서는 전고체전지용 붕산염 유리의 유리 개질제와 유

리 형성제의 조성비에 따른 유리 전이 온도의 변화와 더불

어 소결 특성에 대한 연구를 수행하였다. 이온 전도성을 가

지는 유리 세라믹은 40Li2O-52B2O3-8Al2O3의 조성을 기

반으로 유리 전이 온도 저감을 위해 유리 개질제의 함량을 

증가시키면서 연구를 수행하였다. 

Li2O-B2O3-Al2O3 (LBA) 분말은 Li2O (Sigma Aldrich, 

97%), B2O3 (Sigma Aldrich, 99.98%), Al2O3 (Junsei, 

99.0%)를 전구체 물질로 사용하였다. Li2O과 B2O3의 몰비

율에 맞게 물질의 무게를 측정한 후 분말의 균일한 입자 크

기와 혼합을 위해 볼밀링(Hantech, HSPM-1.5)으로 400 

rpm에서 1시간 동안 밀링했다. 이후 300 μm의 시브를 통

해 분말을 걸러준 뒤 혼합된 분말을 대기 분위기 하에서 알

루미나 도가니에 1,000℃ 30분 동안 용융 후 철판에 melt 

quenching하여 급속도로 냉각시켰다. 철판에 형성된 유
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리 조각을 다시 분쇄하여 고운 분말로 만들었다. 분말을 

600 bar의 압력에서 16 mm 직경의 펠렛으로 콜드 프레

싱한 뒤 Li2O/B2O3의 몰비가 0.77, 1.0, 1.2, 1.4인 샘플을 

450℃, 500℃, 550℃의 온도로 6시간 동안 소결하였다 (승

온 속도 3℃/분). 엑스선 회절(X-ray diffraction, XRD, 

Bruker, D8 Advance) 분석을 통해 구조를 확인하였고, 

시차 주사 열량계(Differential Scanning Calorimeters, 

DSC, Mettler Toledo, TGA/DSCⅠ)로 조성비에 따른 유

리 전이 온도를 파악하였다. 

그림 1(a)는 유리 세라믹 고체 전해질 제조에 대한 모식

도이다. 이는 몰비율에 맞게 무게를 측정한 분말을 지르코

니아 볼과 밀링한 후, 혼합된 분말을 melt quenching하

여 철판에 유리상 벌크를 형성한 것이다. 이를 통해 그림 

1(a) 우측 상단과 같이 붕산염 유리상을 성공적으로 합성

하였다. 그림 1(b)는 melt-quenching된 벌크 샘플을 분

쇄한 분말들에 대한 XRD 패턴이다. Li2O/B2O3의 몰비가 

0.77, 1.0, 1.2일 때는 대체적으로 결정화 피크 없이 비정

질 구조의 단범위의 규칙성을 갖는 넓은 피크로 존재하며 

이는 완전한 비정질 특성을 나타낸다. 이는 본 연구에서 수

행한 melt quenching 합성법으로 원하는 유리상을 합성

할 수 있음을 나타낸다. 하지만 Li2O/B2O3의 몰비가 1.4인 

샘플의 경우, 넓은 피크의 XRD 패턴이 완화되었으며, 33°

에서 LiB3O5 (PDF#50-0061)의 날카로운 피크가 검출된 

것을 확인할 수 있다. 이는 유리 개질제의 함량이 일정 비

율 이상 되었을 때 초과량의 부분에서 LiB3O5 결정상이 형

성된 것이다 [23]. 따라서 Li2O/B2O3의 몰비가 1.2 이하에

서는 완전한 유리상이 형성되는 반면, 그 이상의 몰비에서

는 일부 결정상이 형성된다는 것을 확인할 수 있다. 합성된 

조성의 유리 전이 온도 변화를 파악하기 위해 DSC 분석을 

통해 유리 전이 온도와 결정화 온도를 분석하였다.  

그림 2는 Li2O/B2O3의 몰비에 따른 DSC 분석 결과 그

래프이다. 유리 개질제인 Li2O의 비율이 증가할수록 유리 

전이 온도가 점차 낮아지는 경향성을 보인다. Li2O/B2O3

의 몰비가 0.77, 1.0, 1.2, 1.4일 때 각각의 유리 전이 온도

가 448℃, 417℃, 399℃, 380℃로 측정되었다. Li2O는 망

목상 구조에 자유 산소를 제공하여 유리 네트워크 구조의 

붕소 대비 산소의 비율(O/B)을 증가시키며, BO4 다면체들

의 가교 산소(bridging oxygen)를 일부 비가교 산소로 바

꾸게 된다 [24]. 상대적으로 약한 결합력을 갖는 비가교 산

소가 전체 망목에서 차지하는 비율이 Li2O의 증가에 의해 

늘어나게 되므로 유리 전이 온도가 낮아지는 것이라고 판

 

Fig. 1. (a) Schematic illustration of the experimental processes to obtain borate ceramic glass via melt-quenching process and (b) XRD patterns 

of the prepared samples by varying Li2O/B2O3 mole ratio. 

Fig. 2. DSC spectrum of the prepared samples by varying Li2O/B2O3

mole ratio. 
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단할 수 있다. 즉 Li2O의 증가는 유리의 활성화 에너지와 

유리 용융물의 점도를 감소시켜서 결정상을 석출할 가능

성을 높인다 [25,26]. 또한, 결정화 온도의 경우에 

Li2O/B2O3의 몰비가 0.77, 1.0일 때는 각각 570℃, 586℃

로 측정되었다. 그러나 Li2O/B2O3의 몰비가 1.2일 때는 

522℃, 590℃로, Li2O/B2O3의 몰비가 1.4일 때는 477℃, 

612℃로 결정화 온도와 관련된 피크가 두 개로 나타나는 

것을 확인할 수 있다. 이는 Li2O의 함량이 증가함에 따라

서 다른 종류의 결정상이 생성되는 것이라고 추측된다. 따

라서 성공적으로 유리상을 제조한 것을 확인하였고, 유리 

개질제의 함량이 증가할수록 유리 전이 온도가 낮아지는 

것을 확인할 수 있었다. 이후의 연구를 위해 제조된 분말들

의 소결을 위해 유리 전이 온도와 결정화 온도 사이인 

450℃, 500℃, 550℃에서의 소결을 진행하고 조성에 따른 

소결체 변화를 관찰하였다.  

그림 3(a)는 본 연구에서 유리상의 분말을 소결한 소결

체의 사진이다. 500℃과 550℃에서 소결한 Li2O/B2O3의 

몰비가 0.77인 샘플의 경우 소결체가 수축되며 잘 소결이 

된 것을 알 수 있으나, 나머지 샘플의 경우는 고강도의 소

결체가 형성되지 않아 소결이 성공적으로 진행되지 않음

을 알 수 있었다. 표 1은 각 온도에서 소결된 소결체의 겉

보기 밀도를 나타낸다. 소결체의 밀도를 분석하였을 때 

 

Fig. 3. (a) Photograph of sintered samples, (b~d) XRD spectrum of the sintered samples for the sintering temperature of (b) 450℃, (c)

500℃, and (d) 550℃. 

Table 1. Densities of sintered samples by varying Li2O/B2O3 mole ratio. 

Li2O/B2O3=0.77 Li2O/B2O3=1.0 Li2O/B2O3=1.2 Li2O/B2O3=1.4 

450℃ - - - - 

500℃ 2.050 g/cm3 1.679 g/cm3 1.603 g/cm3 1.562 g/cm3 

550℃ 2.051 g/cm3 1.682 g/cm3 1.613 g/cm3 1.578 g/cm3 

- The sample sintered at 450℃ does not sinter well. 
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Li2O/B2O3의 몰비가 0.77의 경우를 제외하고는 비율 간의 

큰 차이가 없는 것을 통해서 소결이 잘 이루어지지 않음을 

확인했다. 따라서 해당 샘플에 대해서 결정 특성을 확인해 

보기 위해 소결체를 분쇄하여 XRD 분석을 진행하였다. 그

림 3(b)~(d)는 각각 450℃, 500℃, 550℃로 모든 비율에 대

한 소결 이후의 XRD 결과이다. 450℃에서 소결한 펠렛은 

모든 조성이 제대로 소결되지 않았다. 그림 3(b)에서 Li2O

의 비율이 점점 증가할수록 비정질상이 완화되면서 결정

상이 형성되는 것을 관찰할 수 있다. 이때 Li2O/B2O3의 몰

비가 0.77일 때는 결정상 형성 없이 넓은 피크가 형성된 것

을 보이며 나머지 비율에서는 Li3AlB2O6의 두드러진 결정 

피크가 같이 구성된다. 이는 앞선 DSC 결과인 Li2O 비율

의 증가에 따라 더 낮은 유리 전이 온도를 가지는 것과 유

사한 경향성을 가진다. 그림 3(c)를 보면 450℃와는 다르

게 완전한 결정상이 형성되었으며 대부분의 피크는 

Li3AlB2O6로 구성되어 있지만, 25°에서 LiBO2 (ICDD-

16568)의 두드러진 피크가 형성되었다. 이때 비율이 증가

할수록 25°에서 LiBO2 피크의 크기는 점점 작아지는데 이

는 Li2O의 비율이 증가하면서 B2O3의 비율은 감소했기에 

나타나는 결과로 추측된다 [16]. 반면, 33°에서 Li3AlB2O6

의 피크의 경우 Li2O의 비율이 증가할수록 피크의 크기가 

커지는 것을 관찰할 수 있다. Li2O/B2O3의 몰비가 0.77일 

때는 Li3AlB2O6의 상을 형성하기에 Li2O의 양이 충분하지 

않았지만, Li2O의 함량이 증가할수록 완전한 상을 형성할 

수 있기 때문에 해당 결정상 피크가 두드러진다. 또한, 그

림 3(d)의 550℃에서 소결을 한 결과, 500℃에서 소결한 

것과 동일하게 Li2O 함량이 증가할수록 25°에서의 LiBO2 

결정상 피크는 점점 감소하고 33°에서의 Li3AlB2O6 결정상 

피크는 점점 크게 형성되는 것을 XRD 패턴을 통해서 확인

할 수 있다. 또한, 앞선 DSC 결과를 통해서 Li2O/B2O3의 

몰비가 1.2, 1.4일 때 추가적인 결정화 온도 피크를 관찰할 

수 있었다. 이는 Li2O 함량이 가장 적을 때는 LiBO2의 결

정 피크가 크게 나타나지만, Li2O의 함량이 증가하면서 모

조성의 성분과 혼합되는 비율이 증가하게 되어 Li3AlB2O6

의 결정성분이 크게 나타나는 것으로 확인된다. 따라서 

Li2O/B2O3의 몰비가 0.77일 때 결정상이 잘 형성되지 않

으며 밀도가 높게 나왔고, 몰비율에 따라 유리 개질제가 유

리 형성제보다 더 많이 첨가될 경우에 비정질상이 아닌 결

정상으로의 형성이 우세해진다.  

결론적으로, 본 연구에서는 고상법을 통해 Li2O-B2O3-

Al2O3 유리를 합성하였다. XRD 분석을 통해 원하는 상을 

갖는 유리를 합성했음을 확인하였으며, 이때 유리 개질제

의 함량이 일정 비율 이상이 되었을 때 초과량의 부분에서 

LiBO2 결정상이 형성되었다. 그리고 DSC 분석을 통해 

Li2O/B2O3의 몰 비율이 증가할수록 낮은 유리 전이 온도

를 갖게 됨을 확인하였고, 이는 더 많은 Li2O에 기인한 유

리의 망목 구조가 가교산소에서 비가교 산소로 바뀌어 감

에 따른 약한 결합력과 관련이 있다고 추정된다 [26]. 마지

막으로 DSC 결과를 통한 소결을 통해 유리 개질제의 비율

이 늘어날수록 밀도와 같은 소결체의 특성에는 좋지 않다

고 판단된다. 이러한 비가교 산소의 약한 결합을 리튬이온

의 경로로 사용할 수 있다고 생각하며, 이러한 방향으로의 

연구는 다양한 유리 형성제를 섞어서 혼합 음이온 효과

(mixed anion effect)를 유도해 볼 수 있다 [27,28]. 유리 

전해질은 다른 전해질보다 리튬 이온 확산이 느리므로 리

튬 확산을 늘려야 한다 [29]. 이를 해결하기 위한 할라이드 

계열의 추가적인 리튬염 첨가는 화학적으로 안정하여 합

성 중에 분해되지 않고 이동성 있는 리튬 이온의 양을 늘려

서 이온 전도도를 개선시킬 수 있다 [30,31]. 향후, 본 소결

체에 대한 이온 전도도 분석과 더불어 할라이드 계열의 원

소를 첨가를 통해 저온 소결이 가능하면서 고전도성의 유

리 세라믹 고체 전해질을 개발하고자 한다. 또한, 양극과

의 반응성 조사를 통해 개발된 소재에 대한 안정성 및 적용 

가능성에 대해 고찰하고자 한다. 
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