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Li-ion batteries have been gaining increasing importance, driven by the growing utilization of renewable

energy and the expansion of electric vehicles. To meet market demands, it is essential to ensure high

energy density and battery safety. All-solid-state batteries (ASSBs) have attracted significant attention as a

potential solution. Among the advantages, they operate with an ion-conductive solid electrolyte instead of

a liquid electrolyte therefore significantly reducing the risk of fire. In addition, by using high-capacity

alternative electrode materials, ASSBs offer a promising opportunity to enhance energy density, making

them highly desirable in the automotive and secondary battery industries. In ASSBs, Li metal can be used

as the anode, providing a high theoretical capacity (3860 mAh/g). However, challenges related to the high

interfacial resistance between Li metal and solid electrolytes and those concerning material degradation

during charge-discharge cycles need to be addressed for the successful commercialization of ASSBs. This

review introduces and discusses the interfacial reactions between Li metal and solid electrolytes, along

with research cases aiming to improve these interactions. Additionally, future development directions in

this field are explored.
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1. 서론

최근 지구의 온난화 및 기후 변화가 진행되고 있으며,

이를 해결하기 위한 탄소 중립 실현은 인류에게 큰 과제

이다. 탄소 중립은 온실 가스 배출을 억제하고, 이를 다양

한 방법으로 흡수하여 실질적인 배출량을 줄이는 것을 의

미한다. 이를 위해 화석 연료의 사용 억제와 신재생 에너

지 사용 확대가 필요하다. 신재생 에너지는 태양광과 풍력

등으로 얻을 수 있지만 간헐적으로 발생하기 때문에 에너

지 저장이 필수적이다. 전기 에너지를 반복적으로 저장하

고 사용하는 장치로서 이차전지가 대표적이다. 1990년대

상업화 이후 리튬이차전지는 우수한 에너지 밀도, 수명 특

성 및 가격 경쟁력으로 시장에서 널리 사용되었다 [1-3].

최근에는 전기자동차의 보급 확대로 그 중요성은 더욱 커

지고 있다. 

 리튬이차전지는 충전 시 전이금속산화물계 양극에서 리

튬이온이 탈리되고 흑연계 음극에 리튬이온이 삽입되면서

전기에너지가 저장되고, 전기를 필요로 하는 외부 장치에

연결했을 때 방전이 발생한다. 방전 시 반대 방향으로 음

극에서 리튬이 방출되고 양극에는 리튬이온이 들어간다

[4]. 동시에 전해질에서는 리튬이온이 이동하는 반응이 발

생한다 [5]. 현재 리튬이차전지의 개발 방향은 크게 두 가

지로 나눌 수 있다. 첫번째로 에너지밀도 향상이다. 이차

전지에 부피당/중량당 전기에너지를 많이 저장할 수 있으

면 사용시간을 증대시킬 수 있고, 이는 전기자동차의 주행

거리 향상으로 나타날 수 있다. 이를 위해서는 고용량 음

극 및 양극 소재의 개발이 필요하다 [6-14]. 음극의 경우,

리튬금속과 리튬합금형 실리콘 소재가 대안이 될 수 있고

양극의 경우, 리튬 또는 니켈 함량이 높은 산화물 소재가

후보이다. 두번째는 안전성 향상이다. 리튬이차전지의 화

재 및 폭발사고는 빈번히 발생하고 있다 [15-17]. 원인은

여러가지가 거론되고 있지만 기본적으로 전극에서 발생하

는 문제로 발열반응에 의한 열폭주 현상이 일어나고, 화재
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발생 시 가연성 유기 액체전해질은 이를 가속화시킬 수 있

는 점이 있다. 리튬이차전지의 에너지밀도와 안전성을 동

시에 향상시킬 수 있는 차세대 시스템으로 전고체전지가

많은 관심을 받고 있다 [18-27].

 이차전지는 전극 양단의 전위차를 이용하는 시스템으로

각 전극에서 산화환원 반응이 동시에 발생하고 전극 사이

에 위치하는 전해질에서 이온의 이동이 필수적이다. 리튬

이차전지는 리튬이온이 이동할 수 있는 유기 액체전해질

을 사용하는데 이를 고체전해질로 바꾸어 모든 구성요소

가 고체인 전지를 전고체전지라고 한다. 열폭주를 가속화

시킬 수 있는 액체 소재 대신에 고체 소재를 채용했기 때

문에 화재의 위험을 현저히 낮출 수 있고, 고용량 대체 전

극 소재를 사용할 수 있기 때문에 에너지밀도의 향상 가

능성이 높아서 자동차 및 이차전지 산업계에서 관심이 매

우 높고, 산학연에서 현재 활발히 연구를 진행중이다. 전

고체전지에서는 리튬금속 음극을 사용할 수 있는데 이론

용량이 3860 mAh/g으로 널리 사용중인 흑연계 음극 소재

의 이론 용량(372 mAh/g) 보다 훨씬 높은 장점이 있다. 리

튬금속 음극을 액체전해질에서 사용할 경우, 충방전 시 리

튬의 산화환원 반응에 의해 전착 및 탈리 반응이 발생한

다. 이를 반복적으로 수행할 경우, 일정하지 못한 전극 표

면의 전류밀도 때문에 리튬금속이 수지상으로 성장하여 양

극과 접촉하고 내부 단락에 의한 열폭주의 발생 가능성이

높은 문제점을 가지고 있다 [28]. 고체전해질을 사용할 경

우, 리튬금속의 수지상 성장을 물리적으로 억제할 수 있기

때문에 채택 가능성이 높은 상황이다. 하지만 리튬금속과

고체전해질 사이의 높은 계면저항 및 충방전에 따른 소재

부식과 열화의 문제점을 나타내고 있고 전고체전지의 상

업화를 위해서는 이러한 계면 문제를 이해하고 소재 열화

의 문제를 해결해야한다. 본 총설에서는 이러한 리튬금속

과 고체전해질의 계면 반응과 이를 개선하기 위한 연구 사

례에 대해 소개하고 앞으로의 개발 방향에 대해 논의하고

자 한다.

2. 리튬금속과 고체전해질 계면 연구

2.1 리튬금속 음극의 특성

리튬은 원자번호 3번, 원자량 6.94(g/mol)인 경량 금속으

로 Li+ + e = Li 반응을 고려하면 1g당 3860 mAh의 전하

량을 저장할 수 있다. 또한 표준산화환원 전위는 -3.04 V(vs.

standard hydrogen electrode)로 일반적으로 이용 가능한 금

속 중 가장 낮아서 음극으로 사용할 때 가장 높은 에너지

밀도의 전지를 구현할 수 있게 한다. 하지만 전지의 충방

전에 따라 리튬의 전기화학 전착 및 탈리가 반복적으로 진

행되면 리튬의 형상이 일정하지 않은 문제점이 있다. 충전

시 리튬이 금속의 형태로 전착되면 전극 표면에서 일정하

지 못한 전류밀도의 영향으로 평탄한 형태가 아닌 수지상

(침상)의 모양으로 생성되는 현상이 발생한다 [29]. 수지상

리튬은 경우에 따라 전극에서 전기화학적으로 단절되어 효

율 저하를 야기시키고 화학적으로는 여전히 활성이 높은

금속의 형태로 존재한다. 충방전이 더 반복되면 생성된 수

지상의 리튬이 액상 전해질 내에서 분리막을 지나 상대편

양극과 접촉하는 일이 발생할 수 있고 이는 전지의 내부

단락을 야기시켜 열폭주 및 안전문제를 야기시킬 수 있다.

고체전해질을 사용할 경우, 물리적으로 수지상의 성장을

억제시킬 수 있는 장점을 가지고 있으나 여전히 리튬금속

의 전착 및 탈리 과정에서 부피 및 표면 형상이 변화할 수

있으며 고체전해질 소재의 입계 등을 통한 수지상 성장의

가능성을 가지고 있다 [30]. 따라서 리튬금속 음극과 고체

전해질 사이의 계면 반응에 대해 이해하고 부반응을 억제

시키는 것은 중요한 일이다. 

2.2 리튬금속 음극과 고체전해질의 계면 반응

리튬은 표준산화환원 전위가 매우 낮은 것으로 알 수 있

듯이 활성이 매우 높아서 전해질과의 반응 가능성이 높다.

따라서 고체전해질 소재 선정 시 전기화학 반응전위창

(Electrochemical potential window)이 고려되어야 한다. Y.

Mo 등은 제일원리계산(First-principles calculation)에 기반

한 열역학적 분석을 수행하여 리튬이온의 전도가 가능한

고체화합물의 안정 전위영역에 대해 계산하였다 [31]. LiF

및 LiCl과 같은 이원화합물의 반응전위창 영역은 리튬금

속의 전위부터 매우 넓게 나타나는 것을 알 수 있고 이는

이러한 소재들이 리튬금속 계면에서 안정적으로 존재할 수

있음을 의미한다. 하지만 높은 이온전도도를 가지고 실제

고체전해질 적용 소재로 고려되고 있는 삼원계 이상의 산

화물과 황화물 소재들은 대부분 전위창이 좁은 것을 알 수

있다. 이는 이러한 소재들이 리튬금속과 계면 형성 시 열

역학적으로 안정하게 존재하지 못하는 것을 의미한다. 하

지만 리튬금속과 이러한 소재들을 접촉시키면 계면에는

Li
2
S, Li

2
O, Li

3
P와 같은 부동태막(passivation interphase

layer)이 형성되고 이러한 막들이 계면을 안정시켜 리튬 전

착과 탈리 반응을 반복적으로 가능하게 한다. 현재까지 조

사한 바에 따르면 고체전해질 소재로 연구가 많이 진행된

것들 중에서 garnet-type Li
7
La

3
Zr

2
O

12
 (LLZO)와 amorphous

lithium phosphorus oxynitride (LiPON), 결정질 Li
7
P
3
S
11
와

Li
3
PS

4
, argyrodite-type Li

6
PS

5
X (X = Cl, Br, I) 등은 리튬

금속과의 계면에 안정한 부동태막을 형성하는 것으로 알

려졌고, Li
10

GeP
2
S
12

 (LGPS), Li
0.33

La
0.56

TiO
3
 (LLTO),

NASICON-type Li
1.3

Al
0.3

Ti
1.7

(PO
4
)
3
 (LATP), Li

1.5
Al

0.5
Ge

1.5

(PO
4
)
3
 (LAGP) 등의 소재는 불안정한 막을 형성하는 것으

로 보고되었다 [23]. 안정한 부동태가 형성된 경우에도 리

튬의 전착과 탈리에 의한 부피변화는 계속 발생하기 때문

에 충방전 진행에 따른 계면저항의 증가와 리튬 수지상 형

성과 같은 문제의 발생 가능성을 가지고 있다. 따라서 계

면 안정화를 연구가 지난 수십년 간 활발히 진행되고 있다. 

2.3 리튬금속-고체전해질 계면 안정성 향상 연구

2.3.1 인공 계면 소재(막) 도입

연구자들은 고체전해질 소재 표면에 안정적인 계면을 형

성시키기 위하여 이종 소재층을 도입하는 연구를 널리 수

행하여 왔다. X. Han 등은 원자층증착법(Atomic layer

deposition, ALD)을 이용하여 매우 얇은 알루미늄산화물

(Al
2
O

3
)층을 garnet-type 산화물 고체전해질 소재 (Li

7
La

2.75

Ca
0.25

Zr
1.75

Nb
0.25

O
12

)에 코팅하면 리튬금속과의 계면을 안정
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화시키고 전지의 수명특성을 크게 향상시킬 수 있음을 보

고하였다 [32]. T. Deng 등 역시 ALD를 이용하여 공기 중

에서 안정한 Li
3
PO

4
층을 garnet-type Li

6.5
La

3
Zr

1.5
Ta

0.5
O

12
 소

재에 코팅하였다 [33]. Fig. 1은 코팅 과정에 대해 보여주

고 있다. 형성된 코팅층은 리튬이온 전도와 전자 차단의

역할을 수행하여 계면저항은 줄이고 리튬 수지상의 성장

을 억제시켜서 2.2 mA/cm2의 높은 임계전류밀도(critical

current density, CCD, 리튬수지상을 억제시킬 수 있는 충

방전 최대 전류밀도)를 나타내었다. X. Hao 등은 마그네트

론 스퍼터링 방법을 이용하여 ZnO 박막을 NASICON-type

Li
1.4

Al
0.4

Ti
1.6

(PO
4
)
3
 전해질 소재 위에 코팅하였다 [34]. 형성

된 계면층은 낮은 전자전도도와 높은 이온전도도를 나타

내었으며 고체전해질과 리튬금속 사이의 부반응을 억제하

는 효과를 보여주었다. 결과적으로 우수한 충방전 수명특

성을 얻을 수 있었다. 스퍼터링 및 ALD와 같은 진공 공

정을 사용하면 효과가 클 수 있으나 비용 측면에서 대량

생산에는 불리한 점이 있을 수 있다. N. C. Rosero-Navarro

등은 비교적 저가 생산이 가능한 액상공정과 열처리를 이

용하여 비정질 리튬 실리케이트 (Li
2
SiO

3
) 소재를 후막의

형태로 garnet-type Li
6.75

La
2.75

Ca
0.25

Zr
1.5

Ta
0.5

O
12

 (LLCZT) 소

재에 코팅하였다 [35]. Fig. 2는 계면 모식도 및 전기화학

평가 결과를 보여준다. 임피던스 분석 결과는 코팅을 통하

여 계면저항이 감소했음을 나타내고, 충방전 평가를 통하

여 과전압이 감소했음을 알 수 있다. 전자현미경 분석 결

과는 코팅에 의한 계면의 형성을 확인시켜 준다.

L. Hu 등은 garnet-type LLZO 소재 위에 리튬과 전기화

학 합금화가 가능한 금속(X = Si [36], Al [37], Ge [38],

Mg [39])을 코팅하여 Li-X 형태의 계면이 형성될 수 있는

연구를 수행하였다. Fig. 3은 리튬-이종금속 합금 계면 형

성의 효과에 대해 보여준다. 리튬과 LLZO 사이에 형성된

리튬합금은 계면저항을 낮추고 안정화시켜 전고체 이차전

지의 수명특성의 확보를 가능하게 하였다. Hu 등은 또한

garnet-type LLZO 소재 위에 gel 형태의 고분자 소재
(Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene), PVDF-

HFP)를 코팅하였다 [40]. 이러한 gel-type 소재는 유연성을

가지고 있고, 높은 이온전도도와 좋은 젖음성(wettability)를

가지기 때문에 인공 계면의 역할을 잘 수행할 수 있어서

낮아진 계면저항과 향상된 수명특성을 확보할 수 있었다.

황화물계 고체전해질 소재에도 이종 소재의 코팅 사례

가 많이 보고되었다. 밀링으로 합성한 유리질 Li
2
S-P

2
S
5
 소

재 위에 Au [41]와 Si [42] 박막을 증착하여 리튬금속 음

극과의 사이에 인공 계면을 삽입한 연구결과가 보고되었

다. 두 경우 모두 전고체전지의 충방전 수명특성에 긍정적

인 영향을 미친 것으로 판단된다. C. Wang 등은 Li
7
P
3
S
11

소재와 리튬금속 계면에 LiF와 LiI를 형성시켰다 [43]. 앞

에서 언급된 것처럼 LiF와 LiI는 리튬금속과 열역학적으로

안정하게 존재할 수 있는 물질이다. 인공 계면의 효과로

리튬 수지상 형성은 억제되었고, 셀의 전기화학 특성이 크

게 향상되었음이 보고되었다. A. Kızılaslan과 H. Akbulut

는 리튬금속 표면에 Li
3
N을 질소분위기 열처리를 통하여

형성시켰다 [44]. 고체전해질로는 Li
7
P
3
S
11

 소재를 사용하여

전고체 리튬-황전지를 제작하였다. Li
3
N은 안정적인 계면

을 형성시켜 리튬금속의 부식을 억제하고 수명특성 향상

에 기여한 것으로 보고되었다. 

2.3.2 고체전해질 조성 변화

고체전해질 소재의 조성을 변화시키거나 새로운 물질을

첨가시켜 계면 안정성 향상 및 저항 감소의 효과를 얻기

Fig. 1. Illustration of the interface design by Li
3
PO

4
 coating using ALD. (a) Formation of amorphous Li

3
PO

4
 (LPO, ≈10 nm)

layer on polished LLZTO pellet. (b) Surface densification under high temperature. (c) Lithium dendrite penetration into the
garnet electrolyte, resulting from unstable and weak interface chemistry during cycling with Li anode. (d) The top LPO layer
stabilizes the Li/LLZTO interface by forming a stable and dense layer (orange). Reproduced with permission from ref. [33].
Copyright 2020, WILEY-VCH
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Fig. 2. (a) Impedance profiles of LLCZT cells. (b) Arrhenius plot of the LS/LLCZT/LS cell. (c) Impedance profiles of LLCZT
cells. (d) Scheme of the interfacial resistance of LLCZT/Li and LLCZT/LS/Li. (e, f) Direct current cycling measurement
results of cells. (g, h) Cross-sectional SEM of the LLCZT/LS/Li pellet after cycling and EDS analysis. Reproduced with
permission from ref. [35]. Copyright 2020, American Chemical Society

Fig. 3. Schematic of improved wettability of
solid-state electrolyte (SSE) against Li metal
and demonstration of hybrid solid-liquid
electrolyte system for Li-ion, Li-S, and Li-O

2

batteries. (A) Schematic of engineered garnet
SSE/Li interface using Li-metal alloy. (B)
Schematic of the hybrid solid-liquid
electrolyte system [37]
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위한 연구도 많이 진행되었다. J. Janek 등은 Li
7
La

3
Zr

2
O

12

조성에 Ta와 Al을 첨가했을 때 이온전도도 증가 및 리튬

금속과의 계면저항 감소의 효과가 있음을 보고하였다 [45].

O. Yamamoto 등은 LLZO 소재에 Nb를 도핑하였다 [46].

이 소재는 계면저항에서는 효과를 보이지 못했지만 낮은

전류밀도에서 단락이 발생하지 않고, 수계 전해질을 사용

하는 시스템에서 보호막 효과가 있음을 보고하였다.

C. Wang 등은 유리질 Li
2
S-P

2
S
5
 소재에 LiI 첨가하여 새

로운 조성의 황화물 소재를 합성하였다 [47]. Fig. 4는 합

성한 소재의 전기화학 특성과 각 조성에서의 CCD 값을

보여준다. 첨가된 LiI는 계면에서 이온전도도는 유지하면

서 전자의 이동을 억제하여 리튬 수지상 형성을 억제하는

것으로 보이고, 결과적으로 CCD를 3.9 mA/cm2까지 높이

는 것으로 보고되었다. Y. Tao 등은 볼밀링과 열처리를 이

용하여 Li
2
S-P

2
S
5
 소재에 P

2
O

5
 첨가하여 새로운 조성의

oxysulfide 소재를 합성하였다 [48]. 합성된 소재는 향상된

이온전도도를 보였고, 리튬금속 음극과의 안정된 계면과

우수한 수명특성을 얻을 수 있었다. R. Xu 등은 볼밀링과

열처리를 이용하여 Li
2
S-P

2
S
5
 소재에 MoS

2
를 도핑하였다

[49]. Li
7
P
2.9

S
10.85

Mo
0.01

 조성의 고체전해질 소재는 비교군인

Li
7
P
3
S
11

 소재를 사용했을 때 보다 높은 계면 안정성과 향

상된 전기화학 특성을 나타내었다.

G. Liu 등은 Li
3
PS

4
 조성에 Li

2
S와 ZnO를 첨가하여 새로

운 조성의 Li
3.06

P
0.98

Zn
0.02

S
3.98

O
0.02

 물질을 합성하였다 [50].

이 소재는 1.1 mS/cm 정도의 전도도와 우수한 대기 및 계

면 안정성을 보여주었다. 전고체전지에서 전도도가 매우

우수한 LGPS 소재를 전해질로 사용하였고, 합성한 소재와

Li
3
PS

4
를 각각 리튬금속 음극과 계면 소재로 사용하여 비

교하였을 때, Li
3.06

P
0.98

Zn
0.02

S
3.98

O
0.02
를 사용한 셀이 우수한

수명특성을 나타냄을 확인하였다. H. Zhang 등은 볼밀링

과 열처리를 이용하여 Li
10

GeP
2
S
12

 소재를 합성하는 과정에

LiBr을 첨가하였다 [51]. 결과적으로 LGPS 소재에 Li
6
PS

5
Br

과 Br–이 첨가된 것을 확인하였으며, 이는 리튬금속과에 계

면에 영향을 주었다. 전기화학 평가 결과, 계면저항은 감

소하고 전고체 이차전지의 수명특성은 향상되었다. R. Kanno

등은 LGPS 소재의 S 자리를 0.9개 까지 O로 치환하는 연

구를 수행하였다 [52]. 치환 결과, 리튬 이온전도도는 약간

감소하였지만 리튬금속과의 전기화학 안정성이 향상된 것

을 확인하였다. Z. Zhang 등은 argyrodite-type Li
6
PS

5
Br 소

재에 고온 고상합성법을 이용하여 O를 도핑하였다 [53].

산소 원소 도핑은 리튬 이온전도도의 큰 손실없이 계면저

항을 감소시키고 리튬 수지상 성장을 억제하는 효과를 보

였다. 

2.3.3 리튬금속 전극의 구조 변화 및 타원소 첨가

리튬금속 전극 구조를 단순한 포일 형태가 아닌 다른 구

Fig. 4. Galvanostatic cycling of the Li-Li cells at 25 oC with (100−x)(0.75Li
2
S-0.25P

2
S
5
)-xLiI electrolytes, where (a) x = 0, (b) x =

10, (c) x = 20, (d) x = 30, and (e) x = 40. (f) The critical current densities versus the composition of the sulfide electrolytes.
Reproduced with permission from ref. [47]. Copyright 2018, WILEY-VCH
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조로 만든 연구결과들도 보고되었다. L. Hu 등은 3차원 구

조의 전극-고체전해질-전극층을 설계하고 3차원 전극의 개

념을 제시하였다 [54]. Fig. 5는 셀 및 소재 단면의 주사전

자현미경 (SEM) 사진과 다공질 고체전해질에 리튬이 스며

드는 과정을 보여준다. Li
7
La

2.75
Ca

0.25
Zr

1.75
Nb

0.25
O

12
 (LLCZN)

소재를 밀도가 높은 형태로 중간에 전해질로 배치하고 양

쪽 전극에 다공질의 LLCZN을 골격구조(framework)로 만

든 다음, 리튬금속이 고체전해질 내의 공간에 전착 및 탈

리될 수 있도록 하였다. 결과적으로 넓은 표면적에 의해

유효 전류밀도를 낮추는 효과를 가져와서 충방전에 사용

하는 전류밀도를 높일 수 있고, 계면 저항을 많이 낮추는

결과를 보였다. 또한 3차원 구조에 의해 리튬 수지상 성장

을 억제할 있도록 하였다. E. Wachsman 등은 유사한 3차

원 구조로 LLZO 소재를 전해질로 사용하고, 음극 쪽에는

리튬금속, 양극 쪽에는 황 소재가 다공질 LLZO 위에 배

치될 수 있도록 하였다 [55]. 이러한 구조는 10 mA/cm2의

높은 전류밀도의 사용을 가능하게 하였고, 제작된 리튬-황

전고체전지는 높은 에너지밀도의 구현을 가능하게 하여 전

고체전지의 원형(prototype)을 제시하였다. 리튬금속 전착

을 위한 다른 형태의 3차원 구조 집전체에 대한 연구결과

도 보고되었다 [56]. 수직으로 리튬이 전착될 수 있는 채

널이 있는 Ni 금속을 집전체로 사용하고 고체전해질(유리

질 Li
3
PS

4
-LiI) 소재와의 계면은 Au 박막을 사용하였다. 이

런 우물형 구조는 리튬이 제한된 공간에서 수직으로 전착

및 탈리가 진행되도록 하여 리튬 수지상 성장을 억제하고

6 mA/cm2의 높은 CCD를 가능하게 하였다. 

리튬금속 음극을 Li-X 형태의 합금을 사용하여 음극의

Fig. 5. (A) Cross-sectional SEM image of the 3D garnet host.
(B) XRD pattern of the 3D porous LLCZN pellet. (C)
Schematic showing the procedures to fill the upper layer of
the porous garnet host with molten Li. SEM images of (D)
the upper layer filled with Li metal by melt infiltration,
where Li is dark color and garnet is bright as indicated by
the arrows, and (E) the lower layer of porous garnet without
Li infiltration [54]

Fig. 6. Schematic of the effect of the stack pressure on the shorting behavior of Li metal solid-state batteries. (a) During cell
fabrication, the contact between the electrolyte and Li metal is poor before pressing the Li metal on the electrolyte pellet. (b)
Pressing the Li metal at 25 MPa allows for proper wetting of the electrolyte and (c) symmetric cell impedance. (d) Plating and
stripping at a stack pressure of 5 MPa. (e) At a stack pressure of 25 MPa, Li slowly creeps between the grains the solid
electrolyte and plating occurs on these dendrites. (f) When the stack pressure is too high, Li creeps through the electrolyte and
forms dendrites. Reproduced with permission from ref. [59]. Copyright 2019, WILEY-VCH
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산화환원 전위를 높여서 더 안정적인 계면 형성을 유도하

는 전략도 사용되었다. R. Kanno 등은 LGPS 고체전해질

과 Li-M (M = Sn, Si) 합금 음극을 사용하여 셀을 구성하

였다 [57]. 결과적은 리튬합금 음극은 안정적인 계면의 형

성을 유도하여 계면 저항을 낮추는 효과를 나타내었다. M.

Wagemaker 등은 Li
6
PS

5
Cl 고체전해질과 Li, Li-Al, Li-In 음

극을 각각 사용한 셀을 구성하였다 [58]. Li-In 음극을 사

용했을 때 가장 우수한 전기화학 안정성을 보인 것으로 판

단할 때 Li-In 음극이 고체전해질과 가장 안정정인 계면을

형성시킨 것으로 생각할 수 있다. 

2.3.4 기타

Y. Meng 등은 리튬금속 음극과 Li
6
PS

5
Cl 고체전해질,

LiNi
0.8

Co
0.15

Al
0.05

O
2
 양극으로 구성된 전고체 셀에서 가해진

압력(stack pressure)의 영향에 대해 연구하였다 [59]. 5 MPa

의 압력에서는 셀 단락이 1000시간 동안 발생하지 않았다.

하지만 압력을 25 MPa까지 점진적으로 증가시켰을 때 셀

단락이 발생하는 시점이 짧아졌으며, 75 MPa의 압력에서

는 충방전 실험 전에 단락이 발생하는 것을 발견하였다.

압력이 너무 낮을 경우, 전극과 전해질 사이의 계면 형성

에 문제가 발생할 수 있으나, 너무 높을 경우 리튬금속의

높은 연성에 의한 크리프(creep) 현상이 발생하여 셀 단락

을 촉진시키는 것으로 판단된다. 따라서 안정적인 전고체

셀 구성을 위해서는 적절한 압력이 필요한 것을 알 수 있

다. LLZO 고체전해질의 미세구조(microstructure)와 입계

(grain boundary)의 크기 및 분포가 리튬금속과의 계면 및

수지상 형성에 큰 영향을 준다는 연구결과도 보고되었다

[60]. M. Doeff 등은 Al이 치환된 LLZO 고체전해질로 입

계의 크기와 분포가 다른 여러 샘플 제작하여 단면을 관

찰하고, 계면 저항 및 전기화학 충방전 특성과의 관계를

연구하였다. 입계의 크기(20–40 µm)가 비교적 작고, 넓은

입계 면적을 가질수록 계면 저항을 줄이고 리튬 수지상 형

성을 억제하는 것으로 보고되었다. 

3. 요약 및 전망

전고체 이차전지는 고용량 음극 소재의 사용 가능성을

높이고 안전성을 확보할 수 있어서 현재 많은 주목을 받

고 있고, 학계와 연구계 및 산업계의 연구자들이 연구개발

에 매진하고 있다. 전고체전지의 음극으로 비용량이 높은

리튬금속을 사용할 경우, 고체전해질이 물리적으로 수지상

성장에 의한 셀 단락을 막을 것으로 기대할 수 있어 현재

많은 연구가 진행되고 있다. 리튬금속은 매우 낮은 산화환

원전위를 나타내는 것으로 알 수 있듯이 활성이 매우 높

고 다른 소재와 접촉했을 때 부반응에 의한 소재의 부식

및 열화의 가능성이 매우 높다. 열역학 계산의 의하면 Li
2
S,

Li
3
P, Li

3
N과 같은 이원상만 안정하게 존재할 수 있고 다른

물질들은 리튬과 반응하여 열화가 될 수 있다. 따라서 처

음 접촉 시 안정한 계면을 형성시켜 충방전에 따른 추가

적인 부반응을 제어하는 것이 필요하다. 이를 위해서 다양

한 인공 계면(소재)의 도입, 안정적인 계면 형성을 위한 고

체전해질 조성 제어, 음극 집전체의 신규 구조 사용, 리튬

합금 도입 등 다양한 전략이 제시되어 왔다. 이러한 연구

개발 노력에 의해 계면의 안정성 향상, 리튬 수지상 성장

억제, 계면 저항의 감소, 전고체 이차전지 충방전 수명 향

상 등 여러 진전이 이루어졌다. 하지만 여전히 상업화를

위해서는 추가적인 연구개발 노력이 필요한 상황이다. 이

러한 계면 제어를 위하여 신규 복합 계면 소재의 도입, 고

체전해질 조성 개발, 새로운 분석 기법 도입 등의 연구개

발 노력이 필요할 것으로 판단된다. 
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