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요 약. 새로운 전지 의 개 발을 위하여 AgI-Ag8S3SC)4 system 들을 만들어 이 에 대 한 전기 전도도 

측정, 상 연구 및 그 구조를 조사하였다. X-ray powder diffraction method 로 20mole% Ag8S3SO4- 

Agl system의 구조가 단사정계임을 규명하였고 DTA method 로 단일상을 이 룸을 확인하였다. 4pro­

be method 를 적 용시 켜 전기 전도도를 측정 한 결과 20mole% Ag8S3SO4-AgI system 이 순수한 Ag+ 

이 온성 conductor 임 을 밝힐 수가 있 었다.

ABSTRACT. For the development of new type cell, a study on new electrolyte, AgI-Ag8S3SO4 
system has been carried out by using electrical conductivity measurement, DTA and X-ray powder 

diffraction method. From both X-ray powder diffraction and DTA method, it is clearly known 

that 20mole% Ag8S3SO4-AgI system forms single phase, having monoclinic structure. It is also 

found that 20m시e% Ag8S3SO4-AgI system is pu冀ly Ag+ cation conduction from results of conduc­

tivity measurement by applying 4-probe method.

1. 서 론

Solid electrolyte 를 이 용한 cell system 은, 크 

기의 축소화가 가능하며 제조공정이 간편하고 

또한 전지의 효율이 외부환경에 별 영향을 받지 

않기 때문에 전지로 사용가능한 온도영역이 커 

진다는 장점堆들을 갖고 있다. 이러한 cell sys- 

tem들의 기능은 적용한 고체전해질의 성질에 크 

게 의존하게 되므로 고체전해질의 개발에 대한 

연구*4가 최근 활발히 진행되고 있다. Subbarao5 

는 structure defect 를 가지 는 compound 들, 그 

리 고 전기음성도 차가 큰 구성 원소들을 가지는 

compound 들이 고체전해질로써의 특성을 지 닐수 

있다고 보고한 바 있다. 고체전해질의 개발에 

관한 연구는 두가지 분야로 구분할 수 있다. 즉, 

새로운 고체전해질을 만들어내는 방법과 기지의 

물질들을 혼합하여 좀더나은 고체전해질을 만들 

어 내는 방법이다.

RbA양J* PyAg5I67, Ag3SI8 등의 저온영역에 

서 이온성 전기전도도가 대단히 좋은 고체전해 

질이 합성 되어진 바 있으며 , Amstrong9 등은 

S042-ion 이 solid electrolyte 에 적 합한 strong 

convalent complex ion 이 며 이 러 한 sulfate ion 

에 2 개의 metal 이 결합되어 있을때 ion 이 움직 

일 수 있는 3차원적인 통로가 존재할 확률이 

가장 크다고 보고하였다. Hauffe and Hoeffgen1(> 

는 Ag2SC)4가 Ag+ ion 에 의해 전기전도성을 나 

타내 는 purely ionic condutror 라고 보고한 H卜 

—500 —
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있으며 Hirsch" 는 AgzSQj 와 Ag?S 로 이루어진 

형태인 AgsSaSOq가 역시 Ag+ cation conductor 

라고 보고하였다.

현재까지 AgI-Ag3WO412, AgI~Ag3PO413^ 많 

은 Agl-silver oxcysalt system 에 대 하여 많은 

연구 결과들이 보고되어 졌으나, AgI-Ag8S3SO4 

system 에 관한 연구결과는 보고된바가 없다. 본 

연구는 이 미 purely ionic conductor 라고 보고되 

어 진 Agl 와 Ag8S3SO4 를 이 용하여 좀더 나은 

고체전해질로써의 구비요건을 갖춘 새로운 solid 

electrolyte 를 개 발하는데 그 목적 을 두고 있 다.

2.실  험

(1) 시료제조
(가) Ag8S3SO4 제조 : 본 실험에서 사용한 Ag8 

S3SO4 는 Hirsch" 가 보고한 바와 같은 침전 방 

법과 분말상태의 Ag2S와 AgzSQ를 3：1로 혼 

합하여 열처 리 하는 방법 2가지 를 적 용시 켜 서 제 

조하였다. 침전법은 AgNO3 (Johnson and Matt­

hey, Co. 순도 99.99%), Na2S2SO4(Merck, 특 

급시약)를 탈이온화된 증류수에 녹여 각각 01 

M, 0.01M 용액을 만들고 이 두용액을 자석젓 

개로 저어주면서 천천히 혼합시킨 다음, 48시간 

동안 계속 stirring시키면서 보관하였다. 이때 

침전의 결정성을 증가시켜주기 위해 포화一황산 

은 용액 (0.025M) 을 첨 가시 켜준다.

생성된 침전을 거 름종이 를 사용하여 여 과시 키 

고 증류수로 철저 히 세척시 킨후, 생성 된 갈색의 

침전을 60°C 에서 건조시 키 었다. 또한 Ag2S(Joh­

nson and Matthey Co. 순도 99-99%) AgzSQ 

(Johnson and Matthey 순도 99.99 %) 다결 정 분 

말이 3：1 의 mole 비로 이루게끔 정확히 평 량한 

다음 acetone 용액 내 에 서 고르게 섞 은 다음 10 

ton/cm2 압력 으로 pelleting 하였다. 제 조된 pel­

let 들을 quartz tube 안에 넣 고 N2 gas 를 충진 

한 다음 quartz 를 봉한후에 240°C 에 서 120 시 간 

동안 sintering 하고 l°C/min. 간격 으로 온도를 

내리면서 상온으로 서냉하였다. 제조된 시료는 

갈색을 띄우며 빛에 노출시켰을때 흑색으로 변 

색되는 감광성 반응을 일으키었다. 밀도측정에 

서 二L 값은 문헌치 u와 같은 6.62g/cm3 임 을 알게 

Vol. 30, No. 6, 1986

되 었다. 제조된 상기 시료의 X-ray diffraction 

pattern 은 d 값들과 이 에 해 당하는 intensity 들 

이 이 미 Hirschu 에 의해 보고된 값과 일치 된 결 

과를 보여주었다. 따라서 열적인 방법으로 제조 

된 시 료나 침 전법 으로 제조된 시 료는 공히 tetra­

gonal 구조를 갖고 있는 AgsSaSQ 임 을 확인 할 

수가 있다.

열 적 인 방법 으로 시 료를 제 조할 경 우 pelleting 

압력 이 5 ton/cm2 이 하일 경 우 금속 Ag 가 시 료 

의 표면에 석출되는 현상을 발견할 수가 있었 

다. 이는 시료의 pelleting 압력이 중요한 변수 

가 된다는 Mellors^ 등의 결과와 일치함을 보여 

준다. N2 gas 를 사용치 않고 대기중에서 시료를 

제조할 경우에도 시 료의 decompose 현상을 초래 

함을 알 수 있다. 시 료의 impurity 는 열적 인 방 

법 으로 제 조된 시 료에 대 하여 서 만 방출분광법 

을 사용하여 분석한 결과 Ca, Cu, Mn, Si, Co, 

등이 74ppm 정도임을 알 수 있었다.

(나) AgI-Ag8S3SO4 system 제조 : Agl (John­

son and Matthey Co. 순도 99.99%)와 상기와 

같은 과정 을 거 쳐 제 조된 Ag8S3SO4 시 료를 원하 

는 mole 비 로 정 확히 각각 평 량한 다음 마노막 

자 사발에 넣 고 분쇄 시 킨 다음 aceton 용매 에 넣 

어 고르게 분산시키었다. 이와같은 과정을 거친 

시 료를 2g 씩 평 량한 다음 quartz tube 에 넣 고 

N2 gas 를 충진시킨후 관을 봉한 다음 전기로에 

넣어 510°C 에 서 co-melting 시 켰다. 용융시 킨 

시 료를 l°C/min. 의 간격 으로 310°C 로 온도를 

낮춘 다음 다시 24시 간 소결 시 킨후에 l°C/min. 

간격 으로 상온으로 서 냉 시 킨 다. 제 조된 시 료중 

20mole% Ag8S3SO4-AgI system은 원래의 시료 

가 가지 고 있 는 colour 와 전 혀 다른 pinkish-red 

colour 를 나타내 고 일 광에 노출시 켰 을때 급격 히 

흑색으로 색상변화를 초래하였다. 대부분의 Ag- 

fast ionic conductor 가 감광성 을 나타내 고 있 고 

또한 제조된 시료가 전혀 새로운 색을 지니는 

것으로 미루어 보아 제조된 시료는 새로운 Ag+ 

ion conductor 7} 될 수 있음을 알 수 있다. 일 

광을 차폐시키기 위해 은박지로 시료를 포장하 

여 decicator내에서 시료를 보관하였다.

(2) 상분석
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제조된 시료들이 단일상을 이루고 있는 지를 

DT A (Japan RIGAGU, model No.PTCTOA) 로 

분석하였다. 즉 시료가 단일상을 이루지 못하였 

을 경우에는 Agl 7} 그대로 남아있게 된다. Agl 

는 147°C 에 서 0 에 서 a form 으로 reversUde 

transition 이 일어 나기 때문에 단일상이 형성되 

지 않았을 경 우 147°C 에 서 endo peak 가 나타나 

게 된다. 따라서 DTA analysis 를 통하여 제조 

된 시료들의 단일상 여부를 알 수가 있다. 이와 

아울러 TGA analysis 를 통하여 시료들의 열역 

학적 안정성을 알아 볼 수가 있다. 즉 시료 구 

성 성 분중 I, S 등은 쉽 게 vapourization 할 가능 

성이 있으므로 시료의 온도에 따른 무게 증감을 

조사하므로써 시료들의 열역학적인 안정성을 알 

수가 있었다.

(3) 시료의 구조분석
solid electr시yte 들의 전기 전도성은 구조와 밀 

접한 관계가 있으므로 시료들의 구조분석은 중 

요한 의미를 가지고 있다. X-ray powder diff- 

racto-meter (PHILIPS PW 1710D, Cu target) 를 

사용하여 시료의 X-ray photograph을 얻은후,

의 방법을 적용시켜 구조분석을 하였다.

(4) 전기전도도 측정

ionic conductor 의 전기전도도 측정은 주파수 

변조를 하면서 측정하는 a.c method (impedence 

measurement), reversible electrode 를 사용하는 

d.c method 2 가지로 분류될 수가 있다. a.c 

method 는 크기 가 큰 시 료에 는 적 용하기 가 용이 

치 못하고w d.c method 는 electrode 와 elect­

rolyte 사이의 polarization effect 때문에 적절한 

electrode material 을 선택해 야하는 문제점 을 가 

지고 있다.

본 실험의 전도도 측정은 가역전극으로 이미 

많이 사용되어진 Ag-Hg amalgam 전극以,迪淄을 

사용하여 4 probe method 를 적 용시 켜 서 측정 하 

였다. 이와 아울러 고 kHz 의 고정된 주파수를 이 

용한 a.c method 를 적용하여 측정된 값을 비 교 

한 결과 서로 잘 일치함을 보여주었다. d.c me­

thod 에 서 는, electrode 와 electrolyte 의 contact 

이 전도도 측정에 큰 영 향을 주게되 므로본 실험 

에서는 Geller^ 등이 Ag26li8W4O16 system의 전 

도도 측정에서 적용한 방법을 적용하여 외부의 

2개의 전극을 시 료에 contact 시 켰고 내부의 2 

개의 전극은 Pt Spring 을 제 작하여 , 시 료의 표 

면에 electrode 를 접 촉시 키 는 spring method21'22 

를혼용하여 각각 4개의 전극을 시료에 접촉시키 

었다. 외부의 2 개의 전극은 electrometer(Keit- 

hlay model number 610C multielectromefer) 내부 

의 2 개의 전극은 potentiometer(Keithlay model 

number 610C multielectrometer) 에 연결하여 각 

각 독립적으로 측정하였다. 시료의 열역학적 안 

정성을 고려하여 시료에 흐르는 전류와 걸리는 

전 위 차를 가변 저 항기 를사용하여 조절하였고 또 

한 reversing switch 를 장치하여 전류의 방향을 

바꾸어 가면서 측정 하므로써 polarization 을 줄 

여주었다. 특히 electrode 와 electrolyte 사이의 

접 촉 저 항에 의 해 non-ohmic behavior 가 발생 

되 는지 를 알 수가 있 었 다. Pt electrode 를 비 가 

역 전극으로 시료의 전자성 전기전도도를 측정 

하여 Ag+ 이온의 운반수율을 측정하였다.

(5) Galvanic Cell Study

7 -3

-2

o 50 100
Ag I m/a

Fig. 1. Electrical conductivities in the system Agl- 
AggSsSOi vs. the composition of AggSaSOi at room 
temperature.
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Fig. 2. Electrical conductivities of the system of Agl-AgaSaSQ vs. the reciprocal of 
the absolute temperature.

시료를 전해질로, Ag powder 를 cathod ma­

terial 로 그리 고 板 C, Ag-Hg amalgam 을 무게 

비, 1：8：1 로 혼합한 혼합물을 anode material 로 

사용하여 실제 전지를 제작하여 open circuit 

woltage 를 (o. c. v) 측정하였다. 이때 내부저항 

이 10*Q 이 상인 Multi electrometer 를 사용하 

，여 O.C.V 를 측정 하였 다迪.

3. 실험결과

<1) AggSsSQ 의 m시e 분율에 따른 상온에서의 

AgI-Ag8S3SO4 system-§-5] 전기 전도도 변화 

를 Fig- 1 에 도시하였다. 80mole% Agl- 

Ag8S3SO4 system 이 가장 좋은 전기 전도성 

을 나타내는 결과를 얻었다.

<2) 전기전도도의 온도 의존성은 다음과 같은 

Arrhenius 식으로 나타낼 수 있다.

ff=a0 exp (一EJRT) (1)

20° C 간격으로 온도를 올리면서 측정된 전 

기전도도 값을 Arrhenius plot 한 결과를 

Fig. 2에 도시 하였 다.

<3)AgI-Ag8S3SO4 system 들의 DTA 결 과를 

Fig. 3 에 도시하였다. 80 mole% AgI-Ag8S3 

SO4 system 은 147°C 에서 흡열 Peak 가 없
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Table 1. Silver cation transport number of th은 vari­
ous AgI-Ag8S3SO4 systems

System Open circuit 
voltage

Ag+ transport 
number (iAg+)

lOmol % AgsS3SO4-AgI 0.674 0.98
20mol % AggSgSO^Agl 0-680 0.99

30mol % Ag^SQ- A이 0.678 0.99
80mol % Ag8S3SO4-AgI 0- 681 0.99
90mol % AggSsSOr A응I 0.673 0.98

으나, 다른 system 들은 상응한 온도에서 

peak를 보임을 알 수 있었다.

(4) AgI-Ag8S3SO4 system 들의 20° C 에 서 의 

Ag+ 이온의 운반수율은 다음식으로 구할 수 

가 있다.

여기서 卩咬요 sured 는 측정된 Open circuit 

voltage 이 고 卩而ory 는 계 산되 어 진 이 론적 

인 voltage 값이 다. 측정 된 o. c. V 와 계 산된 

*Ag+ 값들을 Table 1 에 수록하였다.

(5) 80 mole% AgI-20 mole% Ag8S3SO4 system 

의 전기전도도의 온도 의존성을 이미 보고 

되어진 다른 Agl-based ionic conductor 오卜
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Fig. 3. DTA curves of the system AgI-Ag8S3SO4 in the heating process in the temper­

ature range of 20° —330°C*

비교하여 Fig. 4 에 도시하였다. 147°C 에서 

전기전도도의 급격한 변화가 보이지 않는 결 

과를 얻었다・
⑹ 80mole% Agl-20mole% Ag8S3SO4 system 

의 실험적인。값과 calculated Q 값을 서로 

비 교, T沥"2 에 수록하였다. 이 론적 인 값 

들이 실험적으로 구한 값들과 잘 일치되는 

것으로 부터 80mole% Agl-20mole% Ag8 

S3SO4 system 은 化=16.202, 3=15.346, c= 
8.353인 lattice constant 값과 B=8&5° 인 

monoclinic structure 를 갖음을 알 수 있다 

cell volume 은 다음식을 이 용하여 구하였다.

V—abc sin5 (3)

(7) 80mole% Agl-20mole% Ag8S3SO4 system 

의 X-ray 앇udy로 부터 얻어지는 실험적인 

결과를 기지의 Agl-based solid electrolyte 

들과 비교, Table 3에 수록하였다. 서로 다 

른 d값들을 갖고 있음을 알 수 있었다・

(8) 단위 부피 당 chemical formula 의 수 (z) 는 

아래와 같은 식을 이용하여 구할 수 있다.

2.5 3.0

1DOO/T ( K어)

Fig. 4. Electrical conductivity vs. 1/T for various 
solid electrolytes.

P 는 측정 된 density, 卩 는 X-ray study 로 

부터 구한 부피, M 는 화학식량, 厶는 Av- 

ogadro 수이 다, Z 는 unit cell 당의 chemical 

formula 의 수이 다. toluene 을 이 용하여 구

Journal of the Korean. Chemical Society
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Table 2. The result of indexation for corresponding experimentally obtained interspacing d values

P. N. 曷 d函. (hkl) P- N. 日血. <Zcai. (hkl)

26 4. 3202 4. 3252 ( 2 3 0)
27 4. 3036 4.3022 (-3-1-1)
28 3. 5938 3.5953 (12 -1)
29 3. 5740 3. 5721 (2 12)
30 3.5604 3. 5599 (12 2)
31 3. 2734 3. 2694 (3 1-2)
32 2.5932 2. 5937 (1 2-3)
33 2. 5486 2.5499 (6 0 1)
34 2. 5459 2. 5472 ( 6 2 0)
35 2. 5264 2.5264 (16 0)
36 2.5162 2.5154 (6 11)
37 2. 5069 2.5085 (2 2-3)
38 2.5038 2. 5031 ( 4 3 2)
39 2.5006 2.5014 ( 3 0 3)
40 2.4763 2.4755 ( 5 4 0)
41 2. 2851 2. 2821 (6 3 1)
42 2. 2396 2. 2383 (1 4-3)
43 2.1966 2.1979 (-6-2 2)
44 2.1136 2.1134 (2 6-2)
45 2.0698 2. 0690 (0 1-4)
46 2. 0662 2.0659 (5 13)
47 2. 0525 2.0526 ( 6 3 2)
48 2. 0417 2. 0406 (15 3)
49 1.9789 1.9791 (6 5-1)
50 1. 7888 1.7883 (-3 6-3)

0
1
^
1
^
0
0
2
0
0
1
^
1
1
^
0
2
0
1
^
0
^
2
1
^
3
^
0
2
^
*
3

1

0

1

0

2

0

1

1

0

2

2

1

2

0

3

2

1

1

3

1

3

3

0

^

3

0

 

/I 
(
 /I

、
 /I 
r\ 
r\ 
/I

、
 zfk /t

、
 
/I

、
 /I

、
 
/1\ 

，
{
\
' 

/k /l\ /I- /l\ 
(
 
/I

、
 

/I
、(

1 16. 2066 16. 2028
2 15. 3465 15. 3462
3 abs. 11.1416
4 8. 3552 8.3521
5 8.1238 8.1009
6 7. 6661 7. 6731
7 7. 5326 7.5402
8 7.3697 7.3459
9 7. 3360 7. 3078

10 7.1420 7.1640
11 6.9558 6. 9347
12 abs. 6.7414
13 abs. 5.8926
14 abs. 5.6505
15 abs. 5.4006
16 5.3761 5.3766
17 5. 3553 5.3650
18 5.2350 5.3062
19 5. 0554 5.0944
20 abs. 4.8780
21 4. 5965 4.5902
22 4.4563 4.4819
23 abs. 4.4164
24 4.4025 4.3977
25 abs. 4. 3622

(abs. : absent).

하면, 卩meas. =6.32, Kheory=6. 40 이었고 UHlt 

cell 당 Z는 4 이 었다.

4.고 찰

Ag8S3SC)4 mole fraction 변화에 따른 상온에 

서의 AgI-Ag8S3SO4 system 의 전기전도도 변화 

를 나타내는 Fig. 1 로 부터, 80 mole% Agl- 

Ag8SaSO4 system 이 maximum conductivity 를 

가지는 것을 알 수가 있다. RbAgL, KAgI5, 등 

대부분의 silver cation conductor 7} 80m시e % 

Agl 의 물분율을 갖는 system 들이라는 사실로 

미루어 보아, 이러한 결과가 타당하다는 것을 

알 수가 있다. 따라서 이러한 실험적인 결과로 

부터 상온에서 큰 전기전도성을 가진 interme­

diate compound 가 존재 한다고 제 안할 수가 있 다. 

Vol. 30, No. 6, 1986

측정된 개개의 system의 전기전도도가 이온성 

전기전도도 인지를 재확인하기 위한 么广의 측 

정에 대한 결과가 Table 1에 수록되어 있다. 

Table 1에 수록되어 있듯이 모든 system 들의 

如广 값이 1 에 가까운 값을 가지게 되므로 측정 

된 전기전도도 값이 이온성 전기전도도임을 확 

인하였다.

전기 전도도의 온도의 존성을 나타내는 Fig. 2 

로 부터 lOmole%, 30mole% 이 들어

있는 system 들은 단일상이 아님을 알 수가 있 

다. 즉 10m시e, 30mole% AggSsSQ 가 들어있 

는 system 들은 Agl 의 ^~a transition tempera- 

ture 인 147°C 를 전후로 전기 전도도가 급격히 

증가하는 반면에 20mole% Ag8S3SO4-AgI sys- 

tem 은 190°C 까지 linear■하게 증가한다. Geller"
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Table 3. The powder data for containing20mol % 
AgsSgSQ and comparison with the tabulated data for
some known compounds

This system 伊 Agl。 a-AgP a-Ag3SIa Ag8S3SO44

d value d value Jvalue dvalue Jvalue

4. 5965 5.14
4.4563 4.18
4.4025 3.61
4.3036 3.22
3.5938 3. 98 3.58 2.94
3.5740 3. 75 7. 23
3.5604 3. 51 3. 53 2. 552
3.2734 2.402
2.5932 2.731 2. 279
2.5486 2.53 2.172
2.5451 2.083
2.4763 2. 296 2.497 2.001
2.1966 1.8616
2. 0698 2.066 1.8010
2. 0417 1.989 2. 038 1.7497
1. 9789 1.959 1.6995
1.7888 1.9228 1.788 1.765 1.6569
1. 3657 1.7574 1.353 1.579 1.6106

1.5570 1.442 1.5732
1.3258 1.355 1.5358

1.248 1.5060
1.177 1.4721

1.4400
1.4150

adopted from ASTM card. b adopted ref. 11.

는 전기전도도 측정이 unreacted Agl 존재를 확 

인할 수 있는 좋은 실험방법 이 된다고 보고한 바 

있다. 따라서 이러한 실험결과로 부터 20mole% 

Ag8S3SO4-AgI system 만이 단일상을 가짐을 알 

수가 있다.

개개의 시료들이 single phase들을 이루는지 

는 DTA analysis 를 통하여 좀더 확실한 결과를 

얻을 수가 있다. Fig. 3에서 알 수 있듯이 10, 

30mole% AggSaSCZ-Agl system 들은 Agl 의 g-a 

transition 에 해 당하는 endo peak 가 발생하나 

20mole% Ag8S3SO4-AgI system 은 전 온도영역 

에서 peak가 전혀 발생하지 않는다. 이러한 결 

과는 전기전도도 측정으로 부터 얻은 결과와 일 

치함을 보이고 있다. 따라서 단지 20m시e % Ag& 

S3SO4-AgI system 만이 단순한 mixture 가 아닌, 

single phase 를 이룸을 알 수가 있다. X-ray 

powder diffration method 로 얻은 interspacing 

d values를 적용시켜 얻어진 lattice constant 오卜 

angle 을 이 용하여 calculate 한 d 값들을 Table 2 

에 수록하였 다. Bragg angle 증가할수록 측 

정치와 계산치는 잘 일치함을 보여주고 있고 이 

러한 결과로 부터 20mole% Ag8S3SO4-AgI sys* 

tem 은 monoclinic structure 를 가짐 을 알 수가 

있다. 측정된 밀도 6.32g/cm3는 이론적인 값 

6.40/cm3 과 잘 일치 됨 을 보이 고 있다. monoclinic 

structure 를 갖는 Agl-based solid electrolyte 인 

Ag26li8W40i6 system20 이 이 미 보고되 어 진 네■가 

있다. 20mole% Ag8S3SO4-AgI system 의 d 

value 들을 기 지 의 Ag compound 와 비 교 수록한 

Table 3 을 살펴 보면 본 실험 에 서 구한 d values 

가 伊Agl, a-Ag3IS 그리고 Ag^SQ 의 val- 

ues와는 전혀 다른 값들을 보이고 있으나, a- 

Agl 와는 비슷한 값들을 보이고 있다. Agl 는 

147°C 이하의 온도영역에서는 g-form을 갖고 

147°C 이 상에 서 는 a-form 을 갖는다. 전기 전도성 

이 좋지 못한 저온영역에서 존재하는 £-form은 

hexagonal structure 로 알려져 있으며 silver 

ion 이 단지 한쪽면 으로만 face-sharing 이 존재 

하는 iodide ion 의 p시yhedra 를 갖기 때문에 모 

든 iodide ion 의 polyhedra face 가 face sharing 

을 하는 body centered cubic structure 를 가지 는 

a-form 보다 Ag+이온의 전도성이 나쁘다고 

Raleigh23 에 의 하여 보고되 어 있 다. 또한 Taka­

hashi24 는 Agl-based solid electrolyte 가 상온에 

서 Ag+ 이온의 전도성이 좋기 위해서는 foreign 

anion 이 Agl 의 immobile lattice 를 이 루는 I- 

ion 고卜 incorporated 되 어 iodide ion polyhedra 

의 face sharing 을 a-Agl 의 face sharing 이 되 

는 것처럼 증가시켜 주어야 한다고 보고하였다. 

특히, S2-, SOf 와 같은 polarizability 가 큰 

anion 들이 쉽 게 I-ion polyhedra 의 face sharing 

을 증가시켜 준다고 보고되어졌다24. Ag8S3SO4 

는 이러한 highly polarizing ion들을 포함하고 

있기 때문에 I-ion polyhedra 의 face sharing 을

Journal of the Korean. Chemical Society
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Table 4. Comparison the separate formula unit vol­
ume withreal volume

Chemical 
formula

Separate formula unit 
volume (A)3

Real volume
(A) 3

a-Agl (ref. 9) 68.2
2A 용26】£叩4。16 

(ref. 20)
3231(32AgI+2Ag8

W4O16)
2982

2Ag8&S()4
(ref 11)

529. 95

lAgigLSaSQ#
(this system)

2153(16AgI+
4Ag8S3SO4)

2067

Table 5. Concentration of mobile species in some 
ionic conductors at roomtemperature (a : calculated 
assuming every Ag+ ion mobile)

Formula n〔g (mobileAg+/unit 
cell) l^cm-3

a-AgIfl(ref, 9) 1.57
RbAg4I5°(ref. 9) 1.13
Py5Agi8【23(re£ 7) 0. 89
AgCla(ref. 9) 1X10-5

Ag 卩(ref. 9) IX 1(广 2

Agi2l4SgSO4 (this system) 2. 32

증가시 켜 주므로써 Ag+ ion 의 transport 를 용이 

하게 해준다. 따라서 2Qmole% Ag8S3SO4 Agl 

system 은 상욘에서도 a-Agl 와 같은 face shar­

ing 에 의 한 Ag+ 이 온이 mobile 할 수 있는 con­

duction passage way 를 형성하기 때문에 저온영 

역에서도 전기전도도가 크게 증가하게 된다. 특 

히 Agl-based solid electrolyte 들은 a-Agl 와 

비 슷한 방법 으로 conduction passage way 를 형 

성하기 때문에 a-Agl 와 거의 비슷한 d 값들을 

포함하고 있음을 Table 3 에서 확인할 수가 있 

다. Geller25 는 Agl-based solid electrolytes 가 

비록 원래의 Agl 또는 사용된 dopant 의 구조와 

판이 한 구조를 가지 더 라도, 구성 원 자들 사이 의 

distance 는 별차이 가 없기 때문에, Agl 오卜 do­

pant 자체의 부피를 이용하여 구한 separate vol­

ume 실제 가지 는 real volume 사이 에 는 큰 차 

이가 없고 face sharing 이 증가되 었을 경우에만 

다소 real volume 이 줄어든다고 보고하였다.

Table 4 에 기 지 의 Ag+ ion conductors 의 20 

mole% Ag8S3SO4-AgI system의 separate volu­

me, real v시ume 을 비교수록하였다. 20mole% 

Ag8S3SO4-AgI system 을 살펴보면 real volume 

이 separate volume 보다 다소 적음을 알 수가 

있다, 이러한 결과는 20mole% Ag8S3SO「AgI 

system 에서 face 사laring 에 의 해 Ag+ ion 의 

conduction passage way 가 존재 함을 나타내 준 

다. high ionic conductivity 를 가지 는 solid ele- 

간rolyte 는 다음 2 가지 구비 조건을 만족시 켜 야 

한다气 첫째, 점유된 site 보다 더 많은 ion 이 움 

직일 수 있는 sub sites들을 가져야 되며, 둘째, 

이러한 site 사이의 energy barriei■가 작아야 한 

다. Agl-based solid electrolyte 들은 0. l~0.3eV 

사이의 activation energy 를 갖을 것으로 보고 

되어 있다. 또한 이러한 작은 activation energy 

가 conductivity value 자체보다 fast ionic con­

ductor 를 규명 하는 더 좋은 척 도가 된 다고 Geller20 

에 의하여 밝혀진 거卜 있다. 전기전도도의 온도 

의 존성 으로 부터 20mole% Ag8S3SO4-AgI system 

의 activation energy 는 0.17eV 를 얻을 수 있 

다. 따라서 이 러한 activation energy 로 부터 20 

m시e% AggSaSQ-Agl system 이 Ag+ fast ionic 

conductor 임 을 알 수가 있다. 일반적 으로 ionic 

conductor 전기 전도도는 charge carrier 의 농 

도 （奔） mobility（切와 직접적인 연관관계를 나 

타내게 된다. 이온성 전기전도도는 다음과 같이 

나타낸다.

0*=哄 （5）

Amstrong9 등은 실제로 charge carrier의 농 

도를 직접 측정할 수 있는 방법은 없는 것으로 

보고 하였으나, 최근에 Gellerts에 의하여 sin_ 

gle crystal 을 이 용한 X-ray study 를 통하여 직 

접 구성원자의 거리를 계산해 내므로써 mobile 

할 수 있는 실제 ion 의 농도를 구한 결과들이 

보고 되어있다. 그러나 본 실험에서는 single 

crystal 을 이 용한 X-ray analysis 를 하지 못하였 

으므로 직접적으로 mobile 할 수 있는 Ag+ 이온 

의 농도를 구할 수는 없었다. Amsrtcmg9 등은 

모든 Ag十 이온이 움직일 수 있다는 가정하에 구 

한 Ag+ ion 의 concentration 도 실제 결과와 그 

리 큰 차이를 나타내지 않는다고 보고하였다. 

모든 Ag十 이온이 움직인다는 가정하에 구한 단 
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위 부피당의 20m시e % AggSaSO厂Agl sys坨m 의 

Ag+의 수를 이미 알려져 있는 다른 Ag+ 이온 

conductor 와 비 교할 수 있 다.

Table 5으로 부터 20m시e % Ag8S3SO4-AgI 

system 역 시 fast ion conductor 로 알려져 있는 

system 들과 거 의 같은 order 의 Ag+ 이 온수를 

가지고 있음을 알 수 있다. 실제로 silver fast 

ion conductor 에서 는 새 로운 charge carrier 

thermally activated process에 의하여 형성되지 

않으므로, 얻어진 activation energy 는 주로 bot­

tle neck 로 작용하게 되는 서로 다른 종류의 

polyhedra 가 공유하는 sharing face 를 통과할 

때 필요한 squeezing energy 로 부터 기인되 어진 

다고 알려져 있으며 RbAg4I57 system 에서는 I- 

polyhedra 가 Agz&IisWqOi/。sys坨m 에서는 I-po 

lyhedra 및 1-0 polyhedra 가 보고 되 었다. 이런 

결과들로 미루어 보아 20mole% Ag8S3SO4-AgI 

system 에 서 는 I-polyhedra, S-polyhedra, 그리 

고 1-0 polyhedra 가 존재 할 수 있고 그리 고 이 

러한 서로 다른 1-0 polyhedra, I-polyhedra, S- 

p시yhedra 들이 공유하게 되는 sharing face 7\ 

Ag+ ion 의 transport 하는데 bottle net work 로 

작용을 하며 activation energy 는 주로 이 러 한 

bottle neck 을 통과하는데 필요한 energy 로 사 

료 되어진다. 20m시e % Ag8S3SO4-AgI 의 전도 

도는 이미 알려져 있는 Ag26ll8W4Oi620, RbAg4 

§6,26 system 보다는 1 order 정 도 낮다. Geller25 

가 보고한 결 과인 conduction passage way 가 

간단하면 간단할수록 전기전도성은 더욱 좋아 

진다고 보고한 것으로 미루어 보아 20mole% 

Ag8S3SO4-AgI system 의 conduction passage 

way 가 다른 system 들의 conduction passage way 

보다 더 복잡하기 때문에 기인되는 결과로 보여 

진다.

5.결  론

새로운 전지의 개발을 위하여 서로 다른 Ag8 

S3SO4 몰분율을 포함하는 AgI-AggS3SO4 system 

들을 합성하여 전도도측정, 상변환유무 및 조분 

석을 한 결과, DTA Study 로 부터 20mole% 

Ag8S3SO4-AgI sy맋em 은 단순한 Agl 와 Ag8S3 

SO4의 혼합물이 아닌 새로운 화합물 임을 알 수 

있으며 X-ray diffraction method 로 °] system 

이 1022/cm3 개의 mobile Ag+이 있는 단사정계 구 

조임을 규명하였다. 전도도측정으로부터 20m시。 

% Ag8S3SO4-AgI System 이 전도성을 가지는 

순수한 Ag十 ion conductor 임 을 밝힐 수 있 었다.

이상과 같은 결과들로 부터 20m시e% Ag8,3 

SO4-Agl System °1 cell 에 적 용될 수 있는 고체 

전해질로써의 특성을 지닌 새로운 화합물이 라는 

결론을 내릴 수가 있다.

본 연 구는 85년도 “첨 단과학지 원 연 구비 ” 지 

원에 의 하여 이 루어 졌으며 한국학술진 흥재 단에 
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