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초 록

상용 리튬이온전지의 에너지밀도 한계와 안전성 이슈로 불연성 전고체전지 개발이 현안이 되고

있다. 특히, 전기자동차를 위한 차세대 이차전지에 황화물 고체전해질의 적용 가능성이 높아지면

서, 고체전해질의 대량생산과 저가격화를 위한 노력 또한 활발해 진행되고 있다. 황화물 고체전

해질에 관한 현재까지의 대부분의 연구에서는 조성 및 불순물 제어가 용이하고 균질화와 열처리

시간을 줄일 수 있는 고에너지 기계적 밀링법을 이용하여 열역학적으로 안정한 상 및 준-안정한

상에 대한 탐색을 수행해 왔다. 이를 통해 액체 전해질의 리튬이온전도도를 능가하는 다양한 황

화물 고체전해질이 보고되어, 고에너지밀도 고안전성 전고체전지 구현에 대한 기대가 커지고 있다.

그러나, 고에너지 기계적 밀링법은 대량생산에 따른 동일 물성 획득이 쉽지 않고, 입도나 형상 제

어가 용이하지 않으며, 분쇄-분급 과정에서 물성의 열화가 발생하는 단점이 알려져 있다. 이에 비

해 대량생산과 저가격화에 유리한 습식 합성기술은 아직 다양한 고체전해질 제조에 응용되지는 못

하고 있다. 습식 합성기술에서는 입자형, 용액형, 또는 혼합형으로 전구체를 합성하고 용매를 제거

한 후 열처리하는 공정을 통해 제조하고 있으나, 전구체의 형성 메커니즘에 대한 명확한 규명도

아직 이루어지지 않고 있다. 본 총설에서는 용매 내 원료들의 반응 메커니즘을 중심으로 한 황화

물 고체전해질의 습식 합성기술 동향을 살펴보고자 한다.

Abstract : The development of non-flammable all-solid-state batteries (ASSLBs) has become a

hot topic due to the known drawbacks of commercial lithium-ion batteries. As the possibility

of applying sulfide solid electrolytes (SSEs) for electric vehicle batteries increases, efforts for

the low-cost mass-production are actively underway. Until now, most studies have used high-

energy mechanical milling, which is easy to control composition and impurities and can reduce

the process time. Through this, various SSEs that exceed the Li+ conductivity of liquid elec-

trolytes have been reported, and expectations for the realization of ASSLBs are growing. How-

ever, the high-energy mechanical milling method has disadvantages in obtaining the same

physical properties when mass-produced, and in controlling the particle size or shape, so that

physical properties deteriorate during the full process. On the other hand, wet chemical syn-

thesis technology, which has advantages in mass production and low price, is still in the initial

exploration stage. In this technology, SSEs are mainly manufactured through producing a par-
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ticle-type, solution-type, or mixed-type precursor, but a clear understanding of the reaction

mechanism hasn’t been made yet. In this review, wet chemical synthesis technologies for SSEs

are summarized regarding the reaction mechanism between the raw materials in the solvent.

Keywords: All-Solid-State Lithium Battery, Sulfide Solid Electrolyte, Wet Chemical Synthesis, Reac-

tion Mechanism, Ionic Conductivity 

1. 서 론

탄소중립 2050 등 기후변화 대응을 위한 범국가적

인 노력이 경주되고 있는 가운데, 내연기관 자동차의

전기자동차로의 전환, 화석연료 발전의 신재생에너지

발전으로의 전환 등 에너지 패러다임의 변화가 급속

히 진행 중에 있다. 이러한 변화의 중심에는 1991년

에 상용화된 리튬이온전지의 대량생산, 에너지밀도 향

상 및 저가격화가 핵심적인 동력으로 자리잡고 있는

데, 지난 30여년간 생산량은 약 100만배, 에너지밀도

는 약 3.5배 증가하였고, 가격은 약 1/50 수준으로 낮

아져 있다.1) 한편, 이러한 대량생산과 응용 분야의 확

대에 따라, 리튬이온전지의 핵심소재에서 기인하는 안

전성 이슈가 또 다른 현안이 되고 있다. 현재 리튬이

온전지에는 산화물 양극재(LiMeO2, LiMePO4 등, Me

는 전이금속), 음극재(흑연, 흑연-실리콘 등 탄소계),

전해액(LiPF6가 용해된 ethylene carbonate, diethyl

carbonate, dimethyl carbonate 등 유기 액체 전해액),

분리막(polyethylene, polypropylene 등 고분자)이 4대

핵심소재로 사용되고 있다. 이들 소재는 리튬 수지상

(dendrite)의 형성이나 분리막 결함, 과충전, 셀 파손,

외부단락 등의 비정상 상황에서 내부 온도가 임계치 이

상으로 올라가게 되면 화재와 폭발에 이를 수 있다.2)

최근, 이러한 사고 가능성을 근원적으로 제거하고, 리

튬이나 실리콘과 같은 고용량 음극재의 적용으로 에

너지밀도를 높일 수 있는 전고체전지와 이의 핵심 소

재인 고체전해질에 대한 연구개발이 활발히 진행되고

있다.

고체전해질로는 산화물(oxide), 황화물(sulfide), 수소

화물(hydride), 할로겐화물(halide), 고분자(polymer), 박

막(LiPON) 등 다양한 소재들이 연구되어 왔다.3) 이들

각각의 장단점이 있으나, 리튬이온전지의 충방전 성능

에 필적하기 위해서는 리튬이온전도도가 액체전해질

수준으로 충분히 높아야 한다. 현재까지 단독으로 이

러한 성능이 나오는 고체전해질은 황화물 고체전해질

이 유일하며, 이와는 별도로 액체전해질과의 혼합을

통한 하이브리드 소재들을 활용하여 전고체전지를 개

발하려는 연구도 진행되고 있다. 황화물 고체전해질은

상온에서 분말을 압착하는 경우에도 리튬이온전도도

가 1 mS/cm 이상이 되는 다양한 조성들이 보고되고

있으며, 일부 소재는 고온 소결 또는 고압 압착을 통

해 10 mS/cm 이상의 특성을 보이기도 한다. 10 mS/cm

이상의 리튬이온전도도를 갖는 황화물 고체전해질로

는 2011년 Li10GeP2S12 (LGPS) 조성의 결정질 소재

가 12 mS/cm의 이온전도도를 나타냄이 최초로 보고

되었고,4) 이후 Li7P3S11 조성의 유리-결정질 고체전해

질도 소결시 17 mS/cm의 이온전도도를 나타냄이 보

고되었다.5) 이후 LGPS 구조 중 Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3

조성의 고체전해질은 소결시 25 mS/cm, 상온 압착시

14 mS/cm의 전도도를 갖는다고 보고되었다.6)

한편, 최근 전고체전지 개발에 가장 많이 사용되고

있는 아지로다이트(argyrodite) 구조의 황화물 고체전

해질은 2007년 독일의 H.-J. Deiseroth 등이 Li+
(12-n-x)

Bn+X2-
6-xY

-
x의 조성으로 특허를 출원하였고,7) 대표적인

조성은 Li6PS5X (X = Cl, Br, I)이다. 이후 일본의

Mitsui M&S사와 Idemitsu사에서는 각각 할로겐 과량

조성을 통해 이온전도도를 높이는 연구를 수행하여,

Mitsui M&S사의 경우 Li5.4PS4.4Cl1.6과 Li5.4PS4.4Cl0.8Br0.8

조성에서 최고 5.7 mS/cm를, Idemitsu사의 경우

Li5.4PS4.4Cl1.01Br0.6과 Li5.4PS4.4Cl0.6Br1.0 조성에서

13.0 mS/cm의 고체전해질이 합성 가능함을 보였다.8,9)

Cl 과량의 경우, X. Sun 그룹에서는 Li5.7PS4.7Cl1.3 조

성에서 최고치인 6.4 mS/cm의 고체전해질이 합성됨을

보고하였고,10) L. F. Nazar 그룹에서는 Li5.5PS4.5Cl1.5

조성에서 9.4 mS/cm, 소결시 12 mS/cm의 고체전해질

이 합성됨을 보고하였으며,11) 한국에서도 H. Kim 그

룹에서는 동일한 조성에 대해 결정 성장을 제어하여

10.2 mS/cm의 이온전도도를 보고한 바 있다.12) 반면,

Y.-Y. Hu 그룹에서는 Li5.3PS4.3Cl1.7 조성에서 소결시

17 mS/cm의 고체전해질이 제조됨을 보고하는 등,13) 이

온전도도와 할로겐 과량 조성의 관계가 연구기관별로

편차가 심함을 알 수 있다. 이는 결정구조 내에서의

리튬이온전도도가 결함의 종류와 분포에 크게 의존하

는 특성을 갖고 있어,14) 제조 방법에 따라 최적의 결

함 구조가 발생하는 조성도 달라질 수 있으며, 아울러

이온전도도 측정을 위한 펠렛 제조법 또한 표준화되

어 있지 않아 기관별 편차가 크게 나타나고 있다. 한

편, P 사이트를 Ge, Si, Sb 등으로 일부 또는 전부

대체하고, Cl 사이트를 I로 대체한 아지로다이트 구조

고체전해질에서도 10 mS/cm 이상의 이온전도도가 나
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타남이 보고되고 있다.15-18) 

액체전해질의 리튬이온전도도를 훨씬 능가하는 이

러한 황화물 고체전해질은 대부분 고에너지 기계적 밀

링이나 초고에너지 밀링, 혼련기와 같이 건식 균질화

장치를 이용하여 전구체를 제조하고, 비활성 분위기

또는 진공 분위기에서의 열처리를 통해 결정상을 형

성하는 방식으로 제조된다. 이러한 방식은 결함 구조

가 많은 고이온전도성 고체전해질을 제조하기에는 용

이하나 스케일업에 따른 동일 물성 확보가 어렵고, 입

도와 형상 제어 또한 어렵다.19) 실제 전고체전지를 구

성하기 위해서는 수 마이크로미터 이내의 분말을 제

조해야 하는데, 분쇄와 분급 과정에서 이온전도도가

크게 저하되는 단점도 있다. 반면, 일반적인 습식 합

성법은 대량생산 및 입도 제어는 용이하나 아직까지

는 건식 수준에 버금가는 높은 이온전도도의 고체전

해질을 제조하지 못하고 있다. 현재, 대부분의 경우 원

료를 용매에 완전히 녹인 용액형 전구체를 제조하거

나, 일부는 입자형으로 일부는 용액형으로 존재하는

전구체를 제조하고, 이를 건조-열처리하는 방식으로 고

체전해질을 제조하고 있어 추가적인 분쇄와 분급이 필

요한 문제도 있다. 그러나 습식 합성법은 대량생산 및

저가격화를 위해 반드시 개발되어야 할 기술이며, 최

근 값비싼 원료인 Li2S를 사용하지 않으면서 입자형

전구체를 제조할 수 있는 공침 제조기술이 개발되기

도 하였다.20) 본 총설에서는 현재까지 보고된 입자형,

용액형 및 혼합형 습식 합성법의 동향과 이들의 반응

메커니즘에 대해 살펴보고자 한다. 

 

2. 본 론

황화물 고체전해질의 습식 또는 용액 합성법에 대

한 초기 리뷰에서는 합성법을 크게 현탁액(suspension)

형과 용해-침전(dissolution-precipitation)형으로 분류하

였다.21) 현탁액형의 경우 Li2S와 P2S5를 용매에 섞어

입자형 전구체를 형성한 후 분말 회수-열처리하거나

Li2S, P2S5, LiX를 용매에 섞어 혼합형 전구체를 형성

한 후 건조-열처리하여 고체전해질 분말을 제조하는

용도로 연구되어 왔다. 용해-침전형의 경우 고체전해

질을 용매에 녹여 건조하는 과정에서 분산제를 이용

하여 입도를 제어하거나 양극재 표면에 고체전해질을

도포하기 위한 전구체 용액으로 사용하는 용도로 연

구되어 왔다. 고체전해질의 합성기술 관점에서는 이러

한 용도 측면의 분류보다는 전구체 형성의 반응 메커

니즘을 기반으로 한 공정 측면으로 분류하는 것이 필

요하여, 본 총설에서는 Fig. 1과 같이 입자형(particle-

type), 용액형(solution-type) 및 혼합형(mixed-type)으

로 나누어 설명하고자 한다. 

입자형은 용매 내에서 원료 간 반응의 결과물이 입

자 형태로 제조되면서 원하는 조성의 전구체가 직접

만들어져 용매를 증발시킬 필요 없이 입자를 분리하

여 열처리함으로써 고체전해질 분말을 제조하는 공정

이다. 열처리 과정 중에 입자의 조대화가 있을 수는

있으나 원하는 조성과 입도, 형상을 동시에 제어할 수

있는 장점이 있다. 용액형은 원료들이 용매에 완전히

녹아 용액을 증발시켜 전구체를 회수하는 방법으로,

분산제를 사용하지 않을 경우 침전물의 뭉침이 발생

하여 열처리-분쇄-분급의 과정을 거치는 합성법이다.

혼합형의 경우 원료 중 일부는 입자형 전구체를 형성

Fig. 1. Schematic of wet chemical synthesis of sulfide solid

electrolytes with three different types of intermediated

precursors. Image adapted and modified from Ref. 21.

Fig. 2. Overview of reactivities in the Li2S-P2S5-(LiX)

system in solution. The reaction types 1, 2 and 3 denote

particle-type, solution-type and mixed-type, respectively.

Image adapted and modified from Ref. 22.
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하고 일부는 용매에 녹아 용액형 전구체 상태로 존재

하여, 용액형과 마찬가지로 증발을 통해 침전물을 얻

고 열처리-분쇄-분급의 과정을 거치는 합성법이다.

Fig. 2는 Li2S-P2S5-(LiX) 시스템에서 가장 많이 연

구된 고체전해질들의 습식 합성법을 요약한 것이다.22)

각 원료들의 비율과 용매의 종류에 따라 제조되는 최

종 생성물의 형태가 달라지는데 이를 요약하면 Table

1과 같다.

습식 합성법으로 제조된 최초의 황화물 고체전해질

은 입자형 전구체에서 제조된 나노다공성 β-Li3PS4로,

Li2S와 P2S5를 3:1의 비율로 THF (tetrahydrofuran)에

서 반응시켜 제조하였다.23) Li3PS4는 α, β, γ의 고온상,

중온상, 저온상이 존재하며, 중온상인 β-Li3PS4의 이온

전도도가 가장 높은 것으로 알려져 있다.24) 습식 합성

법으로 제조된 Li3PS4·THF 입자형 전구체는 140 oC의

낮은 열처리 온도에서도 β상이 제조되는 특이한 거동

을 보이고, 이온전도도 또한 0.164 mS/cm의 비교적 높

은 값을 나타내었다. 이는 Li3PS4·3THF나 Li3PS4·2ACN

(acetonitrile), Li3PS4·DME (1,2-dimethoxyethane) 등의

용매 착화물 전구체가 층상 구조로 형성되면서 저온

열처리 과정에서도 β상으로 쉽게 전환이 일어나기 때

문으로 설명되고 있다.25)

Fig. 3은 입자형 습식 합성법의 대표적인 사례인 나

노다공성 β-Li3PS4의 물성을 나타낸다. Fig. 3(a)는

THF 용매에서 Li2S와 P2S5를 3:1로 반응시켜서 제조

되는 입자형 전구체인 Li3PS4·3THF 분말의 SEM

(scanning electron microscopy) 이미지이다. Fig.

3(b)는 이를 140 oC에서 열처리하여 얻은 β-Li3PS4 분

말의 형상으로, 결정면이 잘 발달된 수십 um의 입자

가 형성되었음을 알 수 있다. Fig. 3(c)는 Fig. 3(b)의

입자 표면을 확대를 이미지로 THF가 빠져 나가면서

형성된 나노다공성 구조를 확인할 수 있다. Fig. 3(d)

는 Li3PS4·3THF 전구체와 이를 80 oC에서 건조하여

THF를 제거한 비정질 Li3PS4 및 140 oC 열처리로 결

정화한 β-Li3PS4의 X-선 회절 패턴을 나타낸다. 전구

체의 경우 2θ = 8o 부근에서 강한 피크가 관찰되는데,

이는 Li3PS4와 THF가 층상으로 배치되면서 나타나는

착화물 전구체의 특징적인 피크이다. Fig. 3(e)는 합성

된 나노다공성 β-Li3PS4 고체전해질의 이온전도도를

Arrhenius 도표로 나타낸 것으로(①), 고상 합성법으로

합성된 bulk β-Li3PS4 (②)와 γ-Li3PS4 (③)에 비해 리

튬이온전도도가 크게 향상됨을 알 수 있다. 그러나, 이

는 고상 합성법과 비교한 것으로, 최근의 건식 합성법

에서 주류를 이루고 있는 기계적 밀링법으로 합성되

는 bulk β-Li3PS4도 약 0.1 mS/cm의 이온전도도가 측

정되고 있어 큰 차이는 없다고 볼 수 있다. Fig. 3(f)

는 Li3PS4·3THF 전구체의 열분해 특성을 나타낸 것

으로, 100 oC 이하에서 무게 손실이 50% 정도 나타

나고 있으며 THF의 기화에 따른 흡열 피크가 강하게

나타나고 있다. 무게 손실을 계산해 보면 Li3PS4:THF

의 몰 비가 1:2.5 정도인데, 최근 J. M. Tarascon 그

룹에서는 Li3PS4·3THF가 아닌 Li3PS4·2THF의 착화물

이 형성되고, β-Li3PS4 이외에 이온전도도가 높은 비

정질 상이 공존함을 보고하였다.26)

한편, 이러한 Li3PS4 착화물에 LiI를 첨가하면

Li7P2S8I
27)와 Li4PS4I

28)의 입자형 전구체를 제조할 수

있으며, 이온전도도는 각각 0.63 mS/cm와 0.12 mS/cm

수준으로 보고되었다. Li7P2S8X의 습식 합성의 경우

실제 안정적인 단일상의 결정구조가 존재하지 않고 결

정질 Li4PS4X와 비정질 Li3PS4의 혼합체로 존재하는

것으로 분석되었으며, 습식 볼밀링법에서는 비정질

Li4PS4X와 LGPS 구조의 δ-Li3PS4가 형성되면서 이온

전도도가 3 mS/cm 이상으로 높아질 수 있음이 보고

되었다.29-31) 그러나, 입자형 전구체 기반의 습식 합성

법에서는 1 mS/cm 이상의 고체전해질이 합성된 사례

는 아직 보고되지 않고 있다.

한편, 이온전도도가 높은 아지로다이트 구조의 황화

물 고체전해질을 합성하기 위한 노력이 최근 활발히

진행되고 있다. Li2S-P2S5-LiX 시스템에서의 습식 합

성법으로는 아지로다이트 조성의 전구체가 입자상으

Table 1. Summary of sulfide solid electrolytes produced by wet chemical synthesis

Raw material
Solvent Reaction type Product

Li2S P2S5 LiX

3 1 polar aprotic i Li3PS4

1 1 polar aprotic ii Li2P2S6

7 3 polar aprotic iii Li7P3S11

5 1 2 polar aprotic iii Li6PS5X

5 1 2 polar protic ii -

Li3PS4 polar protic ii -

Li3PS4+Li2S+LiX polar protic ii Li6PS5X

Li6PS5X polar protic ii Li6PS5X
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로는 제조되지 않으므로, 용액형 또는 혼합형으로 합

성하려는 시도가 늘고 있다. 1 mS/cm 이상의 이온전

도도를 갖는 고체전해질의 용액형 합성 기술의 최초

보고는 M. Tatsumisago 그룹이 2016년 일본 전지토

론회에서 발표한 Li6PS5Br 고체전해질로, 이온전도도

가 상온 압착시 1.3 mS/cm로 측정되었다.32) 여기에서

는 Li3PS4·3THF 입자형 전구체를 극성 비양자성 용

매인 THF에서 제조하고(Fig. 4(a)), Li2S와 LiBr을 극

성 양자성 용매인 에탄올에 녹인 후 이 두 용액을 섞

음으로써 Li3PS4·3THF 입자형 전구체도 용해시키는

방식으로 용액형 전구체를 제조하였다(Fig. 4(b)).33) 이

용액형 전구체는 건조와 550 oC 열처리 과정을 거치면

서(LP-550) 아지로다이트 상의 특징적인 Raman peak

(Fig. 4(c))와 XRD 패턴(Fig. 4(d))이 나타나, 상온 압

착시 1.4 mS/cm, 소결시 3.1 mS/cm의 이온전도도가

측정되었다. 특히, 150 oC 열처리에서도(LP-150)

0.13 mS/cm의 이온전도도가 나타나 전구체 용액으로

양극재 표면을 도포한 후 150 oC에서 진공 열처리하는

방식으로 양극 복합 전극의 특성을 향상시키는 연구

도 진행되었다. 한편 L. F. Nazar 그룹에서는 이러한

습식 방식이 전통적인 기계적 밀링법에 비해 대량생

산에 유리함을 강조하였다(Fig. 4(e)). 이 그룹은 아지

로다이트의 다양한 조성에 대해 Li3PS4·3THF 분말을

에탄올에 녹이고 Li2S와 LiX를 추가로 녹이는 방식으

로 합성하여 Table 2와 같은 결과를 보고하였다.34) 이

이온전도도는 99% 치밀화 후 측정된 것으로, 소결 펠

렛을 제조한 것으로 볼 수 있다. 제조된 고체전해질의

X-선 회절 분석을 통해(Fig. 4(f)) Li6PS5Cl 조성의

경우는 아지로다이트 구조가 77%에 Li3PO4, LiCl,

Li2S가 불순물로 섞여 있으며, Li6PS5Br의 경우는 아

지로다이트 구조가 91%에 달해 더 순도가 높은 고체

전해질이 합성되는 것으로 보고하였다. 주목할 점은

Fig. 3. Particle-type wet chemical synthesis of β-Li3PS4 from Li3PS4·3THF precursors. (a) Morphology of as-synthesized

Li3PS4·3THF particles. (b) Morphology of nanoporous β-Li3PS4 particles. (c) Surface of the nanoporous β-Li3PS4. (d)

XRD patterns of as-synthesized Li3PS4·3THF, amorphous Li3PS4 prepared by heating Li3PS4·3THF at 80 oC, and

nanoporous β-Li3PS4 prepared by heating Li3PS4·3THF at 140 oC. (e) Arrhenius plots for nanoporous β-Li3PS4 (line a),

bulk β-Li3PS4 (line b), and bulk γ-Li3PS4 (line c). (f) Thermal analysis for the as-synthesized powder. The black line is the

TGA curve at 10 oC/min under N2. The red and blue lines are the first and second DSC cycles from room temperature to

350 oC. Images adapted and modified from Ref. 23.
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고에너지 기계적 밀링법에서는 이온전도도가 크게 향

상되었던 Li5.5PS4.5Cl1.5와 같은 할로겐 과량 조성이 습

식 합성법에서는 그다지 향상되지 않는다는 것이다. 이

는 고에너지 기계적 밀링법에서 발생하는 순간적으로

높은 압력과 온도 조건에서는 할로겐과 황의 사이트

치환이 쉽게 일어나고 이에 의한 리튬의 재배치가 이

온전도도 향상에 기여하지만, 저온의 습식 혼합-건조-

열처리에서는 이러한 효과가 발생하지 않기 때문으로

생각된다. 용액형으로 제조되는 Li6PS5X 아지로다이트

고체전해질의 이온전도도를 향상시키기 위해서는 불

순물 형성을 줄여야 한다. 이를 위해서는 입자형 전구

체인 Li3PS4·3THF의 제조과정에서 미반응물인 Li2S를

최소화하고 건조 및 열처리 과정에서 에탄올이나 수

분 및 산소에서 기인하는 산화(Li3PO4)를 방지하는 것

이 우선적으로 요구된다.

이러한 용액형 습식 합성법은 용매에 녹일 수 있는

원료의 분율에 한계가 있어, 스케일업 생산 관점에서

는 용액형보다 혼합형을 선호하고 있다. 이를테면 원

료인 Li2S, P2S5, LiCl을 극성 비양자성 용매인 ACN

이나 THF에서 반응시키면 Li3PS4 착화물과 녹지 않

은 Li2S, 용해된 LiCl의 혼합 용액을 제조할 수 있고,

이를 통째로 건조하여 분말 전구체를 제조하는 방식

Fig. 4. Solution-type wet chemical synthesis of Li argyrodites from THF-ethanol solution. (a) A photographic image of

the THF suspension of the Li3PS4 precursor. (b) A photographic image of the THF-ethanol precursor solution of

Li6PS5Br. (c) Raman spectra of the THF-ethanol precursor solution of Li6PS5Br, LP-550 (liquid-phase method, heat-

treated at 550 oC), and MC-550 (mechanochemical method, heat-treated at 550 oC). (d) XRD patterns of LP-150 (liquid-

phase method, heat-treated at 150 oC), LP-550, and MC-550. (e) A schematic representation comparing wet chemical

approaches vs. traditional ball-milling approaches. (f) XRD pattern and SEM image (inset) of LI6PS5Cl from solution

synthesis. Images (a-d) and (e-f) adapted and modified from Ref. 33 and 34.

Table 2. Summary of the ionic and electronic

conductivities of Li-argyrodites prepared through wet-

chemical method34)

Material

Ionic

 conductivity

(mS/cm)

Electronic 

conductivity

(mS/cm)

Li6PS5Cl 2.4 5.1 × 10-6

Li6PS5Cl0.75Br0.25 3.2 3.7 × 10-6

Li6PS5Cl0.5Br0.5 3.9 1.4 × 10-5

Li6PS5Cl0.25Br0.75 3.4 1.1 × 10-5

Li6PS5Br 1.9 4.4 × 10-6

Li5.75PS4.75Cl1.25 3.0 2.6 × 10-5

Li5.5PS4.5Cl1.5 3.9 1.4 × 10-5
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이 상업적으로 시도되고 있다. 그 외에 극성 비양자성

용매에 잘 용해되지 않는 Li2S와 Li3PS4 착화물을

Li2Sn (n ≥ 3)이나 Li3PS4+m (m ≥ 1)과 같은 Li

polysulfide나 Li polythiophophate와 같이 잘 용해되

는 물질로 변환시키는 용액법도 보고되었다.35) 즉, 황

(S)을 과량으로 추가하고 건조-열처리 중에 과량의 황

을 제거하는 방식으로 1 mS/cm 이상의 이온전도도를

갖는 아지로다이트 구조 고체전해질을 제조할 수 있다.

혼합형 습식 합성법으로 이온전도도가 높은 황화물

고체전해질을 합성한 다른 사례는 Li7P3S11 유리-결정

질 고체전해질로,36) Fig. 5(a)에서와 같이 Li2S와 P2S5

를 ACN에서 반응시키면 입자형 전구체와 용액형 전

구체가 공존하는 슬러리가 제조되고 이를 180 oC에서

건조하고(SSE-180) 220 oC에서 열처리하는(SSE-220)

과정을 거쳐 제조된다. Fig. 5(b)는 이 분말들의 X-선

회절 패턴으로 220 oC 열처리 후 Li7P3S11 상이 형성됨

을 알 수 있다. 다만, 3Li2S + P2S5 = 2Li3PS4·2ACN

의 입자형 전구체 형성 반응이 느려, 미반응 Li2S의

peak도 크게 나타남을 볼 수 있다. 이 고체전해질의

이온전도도는 22 oC에서 1.0 mS/cm로 측정되었는데

(Fig. 5(c)), 기계적 합성법에서 제조되는 약 3 mS/cm

수준의 Li7P3S11보다는 다소 낮은 값은 갖는다. Li2S가

완전히 반응에 참여할 경우 이 용액에는 입자형 전구

체인 Li3PS4·2ACN 전구체와 ACN에 용해되는

Li4P2S7 전구체가 혼합형으로 형성되며, 건조 및

220 oC에서 열처리하는 과정에서 Li3PS4 + Li4P2S7 =

Li7P3S11의 유리-결정질 고체전해질이 합성되는 메커니

즘이다.

황화물 고체전해질의 습식 합성에서의 반응 메커니

즘에 대한 연구는 매우 제한적으로 보고되고 있으며,

입자형인 Li3PS4와 혼합형인 Li7P3S11 전구체의 형성

메커니즘은 Fig. 6과 같이 제안되었다.37) 일반적으로

P2S5로 알려진 원료는 실제 P4S10의 구조를 가지고 있

으며 극성 비양자성 용매에서는 P2S5의 공명 구조로

존재할 수 있다. 이 공명 구조의 P2S5와 Li2S가 1:1

몰 비로 반응하면, Fig. 6의 반응 (1)에서와 같이

Li2P2S6가 생성되며 이 조성은 잘 용해되는 특성을 갖

고 있다. 이어 Li2P2S6와 Li2S가 반응하면(P2S5 : Li2S

= 1:2), 반응 (2)에서와 같이 Li4P2S7이 생성되며, 이

Li4P2S7이 Li2S와 반응하면(P2S5 : Li2S = 1:3) 반응

(3)과 같이 Li6P2S8, 즉 2Li3PS4 조성의 불용성 고체

전해질 전구체가 형성된다. Li7P3S11의 경우 이러한 입

Fig. 5. Mixed-type wet chemical synthesis of Li7P3S11 from ACN solution. (a) Photographs of material state during the

synthesis procedure. (b) XRD patterns of the SSE-180 (heat-treated at 180 oC), SSE-220 (heat-treated at 220 oC), and

Li7P3S11 phase (ICDD#157564). (c) Impedance spectra of the pelletized SSE-180 (dotted green line: EIS data, continuous

blue line: fitted data) and SSE-220 (dotted red line) samples. Images adapted and modified from Ref. 36.
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자형 Li3PS4 전구체와 용액형 Li4P2S7 전구체를 동시

에 건조하는 혼합형 방식으로 합성된다(반응 (3’)). 실

제 Li4P2S7 조성은 용액 내에서 불균등화(disproportion)

반응으로 용해성 Li2P2S6와 불용성 Li3PS4로 분해될

수 있는데, 이는 Li2S 표면에 Li3PS4 피막을 형성시켜

코어의 Li2S가 용액 중의 Li2P2S6와 반응하기 어렵게

만든다. 이에 따라 Li3PS4로의 전환 반응이 매우 강한

교반 환경에서조차 더디게 이루어지는 요인이 된다.38)

따라서 Li2S의 입도와 순도가 습식 합성법에서는 매

우 중요한 요소가 될 수 있다. 한편, Li2P2S6 조성도

용액에 장기 방치되면 (Li2P2S6)n 또는 (PS3
-)x의 중합

체가 형성될 수 있다.39) 이러한 습식 반응 메커니즘에

대한 이해는 습식 합성법에서의 반응속도 및 부반응

제어에 필수적이며 향후 새로운 습식 대량 합성법 및

신물질 탐색에 기여할 수 있을 것이다. 

3. 결 론

본 총설에서는 전고체전지용 황화물 고체전해질의

대량 생산을 위한 습식 합성기술의 동향을 살펴보았

다. 습식 합성법을 입자형, 용액형, 혼합형으로 재분류

하여 현재까지 보고된 주요 성과들을 요약하였고, 습

식 합성의 반응 메커니즘을 이에 연계하여 체계화함

으로써 습식 합성기술에 대한 이해를 드높이고자 하

였다. 습식 합성의 여러 장점에도 불구하여 아직까지

건식 합성에서 보여 온 높은 이온전도도 구현이 이루

어지지 않고 있는 상황이므로, 이를 극복할 수 있는

새로운 습식 합성법 연구에 도움이 되길 기대해 본다.

특히, 황화물 고체전해질 기반 전고체전지의 상용화를

위한 스케일업 연구개발이 활발히 진행되고 있는 상

황이므로, 대량 생산을 위한 최적의 습식 합성기술 개

발이 시급히 이루어져야 할 것으로 사료된다.
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