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The increasing demand for high-performance energy storage systems has highlighted the limitations of

conventional Li-ion batteries (LIBs), particularly regarding safety and energy density. All-solid-state bat-

teries (ASSBs) have emerged as a promising next-generation energy storage system, offering the potential

to address these issues. By employing nonflammable solid electrolytes and utilizing high-capacity elec-

trode materials, ASSBs have demonstrated improved safety and energy density. Automotive and energy stor-

age industries, in particular, have recognized the significance of advancing ASSB technology. Although the use

of Li metal as ASSB anode is promising due to its high theoretical capacity and the expectation that Li dendrites

will not form in solid electrolytes, persistent problems with Li dendrite formation during cycling remain. There-

fore, the exploration of novel high-performance anode materials for ASSBs is highly important. Recent research

has focused extensively on alloy-based anodes for ASSBs, owing to their advantages of no dendrite formation

and high-energy density. This study provides a comprehensive review of the latest advancements and challenges

associated with alloy-based anodes for ASSBs.
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1. 서론 

리튬이온 전지는 뛰어난 에너지 밀도와 충·방전 효율

성으로 인해 에너지 저장 시스템 분야에서 기존의 전지

들에 비해 혁신적인 발전을 이끌어내며, 우리의 삶을 더

욱 편리하고 풍요롭게 만드는 데 적극적으로 기여해왔

다. 휴대용 전자기기를 포함한 무선 전자장비를 사용할

수 있게 해주는 것은 물론, 드론과 ESS (Energy Storage

System)를 통해 새로운 가능성을 열어주며, 전기 자동

차의 보급을 앞당기고 있다. 그러나, 리튬이온 전지는

가연성 액체 전해질을 포함하고 있어 온도 및 외부 충

격에 매우 민감하며 액체 전해질의 누수로 인한 화재

및 폭발의 우려가 있다 [1]. 리튬이온 전지의 안전성 문

제가 지속적으로 논의됨에 따라, 리튬이온 전지보다 더

안전한 차세대 에너지 저장 장치로서 전고체전지가 주

목받고 있다 [2]. 전고체전지는 전해질이 고체인 것을

제외하면 리튬이온 전지와 동일한 구조와 작동 방식을

갖는다. 충전 과정에서 양극으로부터 리튬이온이 고체

전해질을 통해 음극으로 이동하며 전기적 에너지가 화

학적 에너지로 저장되며, 반대로 방전 과정에서는 음극

에 저장된 리튬이온이 고체전해질을 통해 양극으로 이

동하여 화학적 에너지는 전기적 에너지로 활용된다 [3].

이외에도 전해질을 가연성 액체에서 불연성 고체 상태

로 바꾼다면 단순히 발화 및 화재의 위험성이 제거될

뿐만 아니라, 현재 리튬이온 전지의 다양한 문제가 해

결될 수 있다. 게다가, 고체전해질은 높은 기계적 강도

를 가지며 유동성이 없기 때문에 리튬이온 전지 제조
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공정에서 화재와 관련된 안전성 부품과 분리막을 사용

하지 않고 그 공간을 전극 활물질로 대체함으로써 에너

지 밀도를 높이고, 제조 공정의 단순화 및 대형화에 용

이하다 [4]. 전고체전지 연구 초기에는 흑연의 약 10배

에 달하는 높은 이론용량(3860 mAh g-1) 및 매우 낮은

반응전위(-3.04 V vs. SHE)를 갖는 리튬 금속을 음극으

로 적용하고자 하였다. 연구자들은 리튬 금속을 음극소

재로 적용하면 고체전해질의 높은 기계적 강도를 토대

로 리튬이온 전지에서 나타나는 리튬 수지상 성장이 물

리적으로 억제되어 정상적인 구동이 가능할 것으로 예

상하였다 [5,6]. 하지만, 실제 구동환경에서 고체전해질

을 사용하더라도 리튬 금속은 충·방전 시 급격한 부피

변화를 겪어 고체전해질과의 계면 접촉이 점차 상실되

며, 리튬 금속 내부에 공극이 생성되는 동시에 고체전

해질의 표면 혹은 내부의 공극을 통해 리튬 수지상이

자라나면서 단락이 발생한다 [7-10]. 리튬 금속의 낮은

반응전위는 고체전해질이 안정적으로 유지되는 전압 범

위를 벗어나 고체전해질과의 계면에서 고체전해질의 분

해를 유도하여 성능을 저하시킨다. 고체전해질의 분해

반응은 전류 밀도가 높을수록 심화되며, 이러한 이유들

로 인해 리튬 금속을 전고체전지의 음극으로 적용하기

에는 어려움이 있다 [11-13].

리튬 금속 음극의 단점을 극복하고자, 다양한 전고체

전지용 음극소재가 연구되었다. 탄소계 음극소재는 낮

은 생산단가 및 안정적인 수명 특성을 가져 리튬이온

전지의 음극으로 오랫동안 자리매김해왔으나 전고체전

지용 음극소재로 적용 시, 낮은 반응전위에 의해 고체

전해질의 분해반응을 촉진시켜 좋지 못한 성능을 나타

낸다 [14-16]. 이후의 연구에서 흑연의 낮은 반응전위

및 높은 전기전도도에 의해 고체전해질과의 계면에서

전해질의 분해반응을 촉진시킨다는 것이 보고되었다

[16]. 최근에는 전해질 공정 기술의 발달로 리튬이온 전

지의 액체전해질의 이온전도도에 상응하는 고체전해질

이 개발되어 전고체전지에서도 흑연 음극이 이론 용량

(372 mAh g-1)에 근접한 가역 용량을 발현할 수 있었으

나, 흑연 음극 고유의 낮은 용량 및 저조한 고율 특성

으로 인해 높은 에너지 밀도가 요구되는 기기에 적용되

기에는 적합하지 않다. 또한, 전고체전지 내에서 충방전

시 리튬이 흑연에 층간 삽입 반응에 의해 저장되는 것

이 아니라, 흑연 음극 표면에 리튬 금속이 증착되어 수

지상 문제가 다시 발생할 수 있다 [17-19]. 

한 편, 산화물계 음극소재인 Li
4
Ti

5
O

12
 (LTO)는 높은

반응 전위를 가지므로 전해질 분해를 일으키지 않아 안

정적인 수명 특성을 나타낼 수 있다. 그러나 완전 셀

(Full cell) 구성 시 낮은 작동 전압에 의한 낮은 에너지

밀도를 지닌다는 단점이 있다 [20]. 따라서, 높은 용량,

고체전해질의 분해반응을 유발하지 않는 적절한 반응

전위, 안정적인 수명 특성 및 우수한 고율 특성을 갖춘

전고체전지용 고성능 음극소재의 개발은 전고체전지의

상용화를 크게 앞당길 수 있을 것이다. 최근, 전고체전

지용 고성능 음극소재의 후보군으로써 전기화학적으로

리튬과 반응하여 합금상을 형성하는 리튬 합금계 음극

Fig. 1. Potential microstructural contributions to inhomogeneous Li plating from a solid electrolyte (SE) Left and middle;
current focusing mechanisms resulting from poor interfacial wetting or fast Li-ion migration along grain boundaries; Right:
accommodation of electrodeposited Li at soft grain boundaries [9] (Copyright 2018, American Chemical Society)
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소재가 주목받고 있다. 리튬 합금계 음극은 적절한 반

응 전위로 인한 전해질 분해반응 억제, 높은 용량 및 출

력 특성을 보이며 리튬 수지상 성장 관련 문제가 거의

없어 안전성이 우수하다는 장점이 있다. 그러나, 리튬

합금계 음극은 많은 양의 리튬과 반응하여 급격한 부피

변화를 일으켜 고체전해질과의 계면 접촉이 점진적으로

상실되면서 성능이 저하되는 단점이 존재한다 [21,22].

따라서, 부피 변화를 억제하고 계면 접촉을 개선하는 방

법들이 합금계 음극의 성능 개선에 있어 핵심 요소로

주목받고 있다 [23]. 본 총설에서는 다양한 합금계 음극

을 적용한 전고체전지의 연구 개발 동향을 살펴보고, 적

용 사례와 성능 개선 방법에 대해 논의하고자 한다.

2. 전고체 리튬이온 전지용 합금계 음극 소재
(Alloy-based anodes for ASSBs)

앞서 설명한 탄소계/산화물계 음극소재의 사례와 유

사하게, 전고체전지 연구 초기에 리튬 금속 음극의 문

제점을 해결하기 위한 대안으로 합금계 음극소재 연구

가 활발히 진행되어 왔다. 인듐(In)은 우수한 연성을 지

니며, 리튬과 합금화 반응에서 일정하고도 안정적인 산

화·환원 전위(0.62 V vs. Li+/Li)를 제공하기 때문에 일

찍이 전고체전지에서의 기준전극으로 활용되었다 [24].

이러한 In은 리튬 금속과 고체전해질 사이에 삽입하여

리튬과 고체전해질의 직접적인 계면 접촉을 차단함으로

써 리튬과 맞닿을 시 발생되는 전해질의 분해반응을 억

제하여 안정적인 수명 특성을 나타내는 리튬 중간층 음

극소재로 활용되었다 [25]. 그러나, In의 비싼 가격

($150,000 ton-1)과 높은 밀도(7.31g cm-3), 그리고 높은

산화·환원 전위 및 제한된 매장량으로 인해 전고체전지

용 음극소재로 상용화되기 어렵다. [26]. 또한, In을 중

간층 물질로 적용한 Li-In 합금에 대한 연구가 활발히

진행되었으나, 높은 전류 밀도 조건에서 수평형태의 수

지상이 전해질의 공극으로 성장하며, 고율 특성이 악화

Fig. 2. Electrochemical behavior of all-solid-state cells with aluminum-based negative electrodes a–e, Galvanostatic testing of
Al and Al

94.5
In

5.5
 cells: (a) Al | LPSCl | NCM full cell voltage curves, (b) dQ/dV curves for the first two cycles of the Al–In, (c)

Al
94.5

In
5.5
 | LPSCl | NCM full cell voltage curves, (d) dQ/dV curves comparing the first cycle of the Al to the Al–In cell, (e) Areal

capacity with cycling, (f) Rate testing of Al | LPSCl | NCM and Al
94.5

In
5.5
 | LPSCl | NCM full cells, (g) GITT measurements of Al

| LPSCl | Li (red) and Al
94.5

In
5.5
 | LPSCl | Li (blue) half cells with 10 MPa stack pressure;The open circles represent OCV values

after the rest periods, and the solid lines are the voltage traces during current application; All testing was performed at 25 oC
[29] (Copyright 2023, Springer Nature)
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되는 것으로 보고되었다 [27]. 이처럼 중간층으로서 작

용하는 합금계 음극은 리튬과 전해질간 계면 안정성을

향상시키지만, 높은 전류 밀도 조건에서 불안정하기 때

문에 국부적으로 상이 변하여 낮은 용량 및 열악한 수

명 특성을 나타냈다 [19,25,28,29]. 이에 따라 합금계 음

극소재를 리튬 금속과 고체전해질 사이에 적용하는 중

간층으로 사용하기보다 리튬과 직접적인 합금/탈합금화

반응을 이용하는 합금계 음극소재 관련 연구가 활발히

진행되고 있다.

2.1 전고체전지용 합금계 3족 원소(Group III-based

alloy anodes for ASSBs)

3족 기반의 원소인 알루미늄(Al)과 In은 높은 전기전

도도 및 높은 이론용량(LiAl, 993 mAh g-1, Li
13

In
3
,

1011 mAh g-1)을 나타내어 전고체전지용 음극소재로 연

구되었다. 두 물질들은 리튬 금속과 고체전해질 사이의

중간층 소재로 적용 시, 수지상 성장과 계면에서 발생하

는 전해질의 분해반응을 억제하여 안정적인 수명 특성

을 보인다 [30-33]. 이들 중, 중간층 소재로 In을 적용한

Li-In 음극은 Al을 적용한 Li-Al 음극에 비해 우수한 성

능을 보이며 전고체전지의 대표적인 기준전극으로 활용

되고 있다. Li-Al 합금은 Li
x
Al 상에서 x가 1을 넘어갈

시 Li-Al 표면에 리튬 증착이 진행되는 반면, Li-In 합금

은 Li
x
In 상에서 x가 1.25가 될 때까지 리튬과의 합금화

반응을 진행하므로 리튬을 더욱 안정적으로 수용하는 특

성을 나타낸다 [25,34]. 최근에는 In 및 Al을 중간층 음

극소재로 적용하지 않고 단일 물질로 적용하여 고성능

을 확보하고자 하는 연구가 활발히 진행되고 있다.

2.1.1 알루미늄계 음극 소재(Al-based anodes for

ASSBs)

Al은 저렴한 가격($2,000 ton-1)과 낮은 반응전위(0.3 V

vs. Li+/Li)를 토대로 전고체전지용 음극소재로 상당한 주

목을 받고 있다 [35]. Al은 상온에서 최대 리튬 원자 1개

의 리튬 원자와 반응하여 합금상을 형성하여 993 mAh g-1

의 용량을 발현하며, 약 96%의 부피변화를 겪는다 [22,36].

He와 Zhou 공동연구팀은 황화물계 Li
10

GeP
2
S
12

 (LGPS)

고체전해질과 리튬 금속의 불안정한 계면에 의한 전해

질 분해 반응 및 이에 따른 열악한 수명 특성을 극복하

기 위해 탄소와 바인더를 포함하지 않는 Li
0.8

Al 합금을

전고체전지용 음극으로 적용하였다 [28].

Al 호일과 리튬 호일의 압착을 통해 사전 리튬화 된

Al은 높은 초기효율과 바인더 없이도 0.2C의 전류 밀도

에서 안정적인 수명 특성을 나타냈다. McDowell 연구

Fig. 3. Electrochemical behavior of the different alloys Li stripping and plating performance of symmetrical A|Li
6
 PS

5
Cl|A (A

= Li, Li
0.5
In, LiIn, Li

13
In

3
) cells; (a) Li, (b) Li

0.5
In, (c) LiIn, (d) Li

13
In

3
, the red dashed line in the polarization profiles

corresponds to the overpotential (IR min) expected based on the resistance of the electrolyte pellet (RSE) and the interfacial
resistance (R int), (e) Schematic illustration and comparison of the depletion mechanism for Li and the Li alloys, as well as the
impedance elements used for the data interpretation, (f) Long-term Li cycling performance of the Li

13
 In

3
 |Li

6
PS

5
Cl|Li

13
In

3
 cell,

(g) The corresponding Nyquist impedance profiles recorded before and after the cycling, (h) Computed Li+ migration energies
in Li–In alloys [30] (Copyright 2021, American Chemical Society)
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팀은 800 oC의 온도에서 Al 호일과 In 호일을 녹여 30 µm

두께의 Al
94.5

In
5.5

 합금 호일을 제조하여 음극소재로 적용

하였으며, Al
94.5

In
5.5

 음극, 황화물계 Li
6
PS

5
Cl (LPSCl) 고

체전해질 및 NCM622 양극으로 구성된 완전 셀은 Al 음

극을 적용한 완전 셀에 비해 매우 향상된 성능을 나타

냈다 [29]. 5.5%의 In을 첨가함으로써 리튬과 Al 사이의

계면 안전성을 향상시키며, 반응 중에 균일하게 분포된

LiIn상이 Al의 리튬 확산 장벽을 낮추어 리튬과 Al의 반

응을 촉진시킴으로써 가역성 및 수명 특성이 개선되었다.

2.1.2 인듐계 음극 소재(In-based anodes for ASSBs)

In은 황화물계 고체전해질을 사용하는 전고체전지에

서 널리 사용되는 합금계 음극소재이다. 충·방전 시 리

튬과 합금화 반응을 통해 In은 상온에서 최대 Li
13

In
3

상까지 반응하여 약 1011 mAh g-1의 용량을 발현할 수

있다 [22]. 일반적으로는 Li
1-x

In으로 표현되는 In 과잉

Li-In 상이 리튬과 합금화 반응을 통해 LiIn 상이 되며

안정적인 산화·환원 전위(0.62 V vs. Li+/Li)를 제공하

는 기준전극으로 활용되고 있다 [24,25]. Canepa와

Kundu 공동연구팀은 Li
0.5

In, LiIn, Li
13

In
3
의 조성을 갖

는 Li-In 합금상들을 열처리 및 볼 밀링 방법으로 합성

하여 대칭 셀(symmetric cell)을 통해 리튬 금속과 Li-

In 합금의 전기화학적 성능을 비교하였다 [30]. 그 결

과, Li-In 합금 중 Li
0.5

In의 조성은 리튬 증착 및 탈리

시 리튬 금속보다 낮은 과전압을 지니는 것을 확인했

다. 또한, 황화물계 고체전해질과 불안정한 계면을 형

성하는 리튬 금속과는 달리, 리튬 함량이 높은 Li
13

In
3

의 경우 고체전해질과 안정한 계면을 형성한다.

2.2 전고체전지용 합금계 4족 원소(Group IV-based

alloy anodes for ASSBs)

4족 기반의 원소는 풍부한 자원 매장량과 낮은 가격,

무독성, 높은 용량 등으로 가장 주목받는 합금계 원소 족

으로 실리콘(Si), 주석(Sn)이 전고체전지용 음극으로 활발

히 연구되고 있다. Si과 Sn은 상온에서 리튬과 합금화 반

응을 통해 각각 Li
3.75

Si (3579 mAh g-1), Li
4.4

Sn (993 mAh

g-1)상까지 합금화 하며 높은 용량을 발현한다 [21,22]. 그

러나, 충·방전 시 300%를 넘는 과도한 부피변화를 수반

하기 때문에 고체전해질과의 계면 접촉을 저해하며 계면

저항이 증가하고, 활물질의 파단을 초래하여 비가역적 용

량을 발생시킨다 [39-42]. 이에 따라 4족 원소 관련 연구

는 부피변화를 효과적으로 억제하는 방법 및 고체전해질

과의 계면 접촉을 개선하는 연구가 활발히 진행되고 있다.

2.2.1 실리콘계 음극 소재 (Si-based anodes for

ASSBs)

Si계 음극 소재는 높은 이론용량과 낮은 반응전위(0.1 V

vs. Li+/Li)를 지녀 완전 셀 구성 시 리튬 금속 음극에

Fig. 4. Characterization and electrochemical behavior of the Si/SE/CB composite anode; (a) Schematics of the preparation
process of Si/SE/CB and the configuration of Si composite anode in ASLB, (b) SEM images of Si nanoparticles, (c) SEM
images of Si/SE/CB, (d) Galvanostatic charge and discharge profiles, (e) Corresponding dQ/dV profiles of ASLB at the first
cycle, (f) Rate performance of ASLB at current densities of 0.1, 0.2, 0.5, 1, and 2 mA cm-2, (g) Long-term cycling performance
of ASLB at a current density of 0.5 mA cm-2 [26] (Copyright 2022, John Wiley and Sons)
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버금가는 높은 에너지 밀도를 구현할 수 있는 장점이

있지만, 충·방전 시 나타나는 과도한 부피 변화는 수명

특성을 크게 열화시킨다 [21,22,39]. Si 입자가 마이크론

크기일 경우 나노 크기보다 부피 변화에 더 민감하여

용량 감소가 두드러지기 때문에 나노 크기의 입자를 갖

는 Si을 전고체전지용 음극소재로 적용한 연구가 진행

되었다 [40,41]. 그러나, Chen 및 Meng 공동연구팀은 입

자크기 1-5 µm의 Si 99.9%와 0.1%의 PVDF 바인더로

구성된 전극을 제조하여 전고체전지용 음극 소재로 적

용하여 우수한 성능을 확보하였다 [43]. 활물질의 함량

을 대폭 증가시킴으로써 에너지 밀도를 향상시켰을 뿐

아니라, 고체전해질의 분해반응을 유도하는 도전재를 사

용하지 않아 500번의 충·방전 이후에도 80%의 용량유

지율의 매우 안정적인 수명 특성을 확보하였다. Zhu 연

구팀은 나노 크기의 Si입자, 고체전해질, 그리고 카본블

랙으로 구성된 Si 복합체를 볼 밀링으로 제조하여 0.1 mA

cm-2의 전류 밀도 조건에서 높은 초기 방전용량 2773 mAh

g-1과 85.6 %의 높은 초기효율을 갖는 등 우수한 전기

화학적 성능을 확보하였다 [26].

Wu 연구팀은 실리콘, 하드 카본, PTFE 바인더로 구

성된 Si 복합체를 리튬 금속과 합금화 하여 음극으로써

우수한 전기화학적 성능을 확보하였다 [44]. 특히 LiCoO
2

양극을 사용한 완전 셀은 30C (20.45 mA cm-2)의 빠른

전류 밀도 조건에서 15000번의 충·방전 이후에도 첫 충

전용량 52.06 mAh g-1 대비 약 83%의 용량유지율을 나

타내는 등 우수한 고율 특성을 확인하였다. 또한, Li-Si

합금상을 홀로 사용한 경우와 하드 카본을 일정 비율 첨

가한 경우의 완전 셀 성능을 0.1 C (0.6 mA cm-2)와 1 C

(6 mA cm-2)에서 비교하였으며, 하드 카본이 첨가된 경

우에만 고율 특성이 향상된 결과를 나타냈다. 하지만, Si

을 전고체전지용 합금계 음극으로 사용하기 위해서는 낮

은 재현성, 열악한 고율 특성 및 낮은 Si 로딩에 따른 낮

은 에너지 밀도 등의 문제를 해결해야만 한다.

2.2.2 주석계 음극 소재(Sn-based based anodes for

ASSBs)

Sn은 높은 전기전도도와 전성을 지녀 호일 형태로 제

조할 수 있으며, 상온에서 높은 이론용량을 나타내지만,

Fig. 5. Characterization and electrochemical behavior of the Sn/Graphite composite anode; (a) Schematics of the Sn/Graphite
half-cell in ASSBs, b-c. Cross-sectional SEM images of anode composite in contact with SE, (b) before cycling, (c) after cycling,
d-i Charge−discharge curves of (d) graphite and (e) Sn/Graphite-based electrodes, (f) Charge−discharge curves (2nd cycle) of
Sn/ Graphite electrodes with various areal loadings, (g) Rate capability measurements of Sn/Graphite electrodes with the
composition of 30:5:65 (Sn/Graphite/CNF/Li

3
PS

4
), (h) Cycle performance of Sn/Graphite and graphite, (i) Comparison of the

selected voltage profiles of Sn/Graphite electrodes [46] (Copyright 2022, American Chemical Society)
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충·방전 시 과도한 부피 변화에 의한 성능 열화가 보고되

었다. 현재 전고체전지에서 Sn 음극의 주된 연구방향은

전해질과의 복합체 제조 및 과도한 부피변화를 개선하는

방향으로 활발한 연구가 진행되고 있다. Miyazaki 연구팀

은 Sn과 80Li
2
S-20P

2
S
5
 조성의 고체전해질을 볼 밀링을 통

해 Sn/80Li
2
S-20P

2
S
5 
복합체를 제조하여 전고체전지용 음

극 소재로 적용하였다 [45]. 도전재를 사용하지 않았기에

충·방전 시 고체전해질의 분해가 발생하지 않았으며, 0.03

C의 전류 밀도 조건에서 600 mAh g-1의 용량으로 40번의

충·방전에서 안정적인 수명 특성을 나타하였다. 게다가, 충

·방전을 거듭함에 따라, Sn/고체전해질 복합체가 점차 조

밀해지는 것이 관측되었다. Navarra 연구팀은 Sn과 흑연,

그리고 탄소 나노 튜브 및 고체전해질을 막자사발로 혼

합하여 전고체전지용 음극소재로 적용하였다 [46]. 각종

탄소와 고체전해질, 그리고 높은 압력에 의한 부피변화

억제를 통해 성능을 개선하였다. 또한 압력조건에서 5 ton

보다는 6.5 ton으로 가압한 경우 Sn 복합체가 더 우수한

성능을 나타냈다. Palaniselvam 및 Adelhelm 공동연구팀은

SnCl
2
와 흑연의 열처리(900 oC)를 통해 Sn 나노 결정립(3-

10 nm)이 흑연에 고르게 분산된 Sn/흑연 복합체를 제조

하였으며, 이를 다시 탄소 나노 섬유 및 고체전해질과 혼

합하여 전고체전지용 음극 소재로 적용하였다 [47]. 

2.3 전고체전지용 합금계 5족 원소(Group V-based

alloy anodes for ASSBs)

5족 원소인 인(P)과 안티모니(Sb)는 많은 수의 리튬과

합금화 반응을 통해 높은 이론용량을 발현하는 고용량

합금계 음극소재로 분류된다. 이들은 puckered layer의

흥미로운 결정 구조를 지녀 높은 리튬이온 공극과 비

등방성을 지닌다 [21,48,49]. 그러나, 충·방전 시 부피 변

화와 더불어 전기 전도성이 좋지 않기 때문에 부피 변

화를 억제하는 동시에 전기전도도의 개선 또한 필수적

이다. 전고체전지에서 5족 원소를 음극으로 활용한 사

례는 붕화물계 LiBH
4 
전해질을 사용한 전고체전지에서

주로 보고되었다.

2.3.1 인계 음극 소재(P-based anodes for ASSBs)

인(P)은 리튬 3개와 합금화 반응을 통해 Li
3
P상으로

합금화 되며, 최대 2596 mAh g-1의 용량을 발현한다

[49]. 전고체전지의 음극으로 P을 적용한 사례는 단 한

가지로, 층상구조를 지니는 흑린(Black phosphorus, BP)

이 전고체전지의 음극으로 적용되었다. Peng 연구팀은

볼 밀링과 막자사발을 활용하여 BP/그래핀/LiBH
4
 복합

체를 제조하고, 이를 음극소재로 적용하였다 [50]. C-P

bond가 존재하여 이온 및 전자의 이동이 향상되고, 충·

Fig. 6. Characterization and electrochemical behavior of the BP/NG/LiBH
4
 composite anode; (a) Schematic illustration and

HR-TEM image of C-P bond in BP/NG/LiBH
4
 composite, (b) CV curves of BP/NG/LiBH

4
 for initial four cycles in all-solid-

state half-cell at a scan rate of 0.2 mV s-1, (c) GDC curves and (d) rate performance of BP/NG/LiBH 4 composite at current
densities from 0.2 A g-1 to 1 A g-1, (e) GDC curves of BP/NG/LiBH

4
 for different cycles at the current density of 0.5 A g-1 and (f)

comparison of long cycling performance of BP/NG/LiBH
4
, pure NG, and pure BP at the current density of 0.5 A g-1 [50]
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방전 시 발생하는 부피팽창을 억제하는 그래핀의 역할

로 인해 그래핀을 혼합하지 않은 BP 음극과 비교하여

월등히 개선된 전기화학적 성능을 확보하였다.

2.3.2 안티모니계 음극 소재(Sb-based anodes for

ASSBs)

안티모니(Sb)는 리튬 3개와 합금화 반응을 통해 Li
3
Sb

상으로 합금화 되며, 최대 660 mAh g-1의 용량을 발현

한다. Sb 음극은 산화물계 및 붕화물계 고체전해질 시

스템에 고루 적용되었으며, 탄소 및 전해질 두가지 모

두 복합된 경우 뛰어난 고율 특성을 발현하는 것이 확

인되었다. Kovalenko 및 Rupp 공동연구팀은 산화물계

Li
6.25

Al
0.25

La
3
Zr

2
O

12
 (LLZAO) 전해질을 채택한 전고체전

지 시스템에서 Sb, LLZAO 고체전해질, 카본블랙, PVDF

바인더로 구성된 복합체 슬러리를 LLAZO 펠렛 표면에

코팅함으로써 Sb를 음극으로 활용하여 우수한 전기화

학적 성능을 확보하였다 [51]. 

Song 및 Sun 공동연구팀은 0.1-1 μm 크기의 GaSb 입

자, 붕화물계 LiBH
4 
고체전해질, 카본블랙으로 구성된 GaSb

복합체 음극을 볼 밀링을 통해 제조하였다. GaSb 복합체

음극은 반쪽 셀(half cell) 기준 1 A g-1의 전류 밀도에서

약 400 mAh g-1의 용량을 발현하며, 400회의 충·방전 동

안 98.6 %의 용량유지율을 나타내어 음극으로써 우수한

전기화학적 성능을 확보하였다 [52]. Sb의 과도한 부피변

화로 인해 상실되는 계면 접촉 특성을 갈륨(Ga)과의 화합

물을 형성함으로써 개선하였다. Jain 연구팀은 Sb계 화합

물(Sb
2
S
3
, Sb

2
Se

3
, Sb

2
Te

3
)을 LiBH

4
 고체전해질 및 카본블랙

과 혼합하여 붕화물계 전고체전지의 음극으로 적용하였

Fig. 7. Characterization and electrochemical behavior of the GaSb/C/LiBH
4
 composite anode; (a) Schematic illustration and

Dynamic TEM image of GaSb/C/LiBH
4
 electrode at 1.2 V, (b) GDC curves of GaSb/C/LiBH

4
 half cell at 1 A g−1, (c)

Corresponding cycle performance of GaSb/C/LiBH
4
 half cell (d) GDC curves of GaSb/C/LiBH

4
 |TiS

2
 full cell at 1 A g−1, (e)

Corresponding cycle performance of GaSb/C/LiBH
4
 |TiS

2
 full cell [52] (Copyright 2020, American Chemical Society)
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다 [53]. 또한, 리튬과의 반응 메커니즘을 조사한 결과, 리

튬이온 전지에서 보고된 것과 동일한 반응 메커니즘을 통

해 전고체전지에서도 동일한 반응 거동을 보인다는 것을

확인하였다. 하지만, 낮은 초기효율과 열악한 수명 특성으

로 인해 우수한 전기화학 성능을 달성하지 못했다.

3. 요약 및 전망

전해질을 불연성 고체로 적용한 전고체전지는 화재의

위험이 기존의 리튬이온 전지에 비해 현저히 낮으며, 고

체의 낮은 유동성을 토대로 적절한 위치에 고정되어 있

어 기계적 단락과 발화의 위험이 적은 안전한 이차전지

시스템이다. 따라서, 기존의 리튬이온 전지 시스템에서

적용되는 안전과 연관된 부품을 소거할 수 있으며, 이를

전극 활물질로 대체함으로써 리튬이온 전지보다 높은 에

너지 밀도를 달성하여 리튬이온 전지의 한계를 넘어설

수 있는 유망한 차세대 에너지 저장장치로 평가받고 있

다. 리튬 금속 음극의 고체전해질 분해 및 수지상 성장

문제로 인해, 현재 전고체전지의 음극으로 신뢰성이 높

은 음극은 LTO와 Li-In 중간층 합금이다. 하지만, LTO는

낮은 용량 및 높은 반응전위를 가지기 때문에 시장이 요

구하는 에너지 밀도를 충족시키지 못한다. Li-In 중간층

합금 또한 In의 비싼 가격과 저조한 고율 특성 때문에

상용화와는 거리가 멀다. 따라서, 전고체전지의 상용화

를 위해서는 높은 용량, 우수한 고율 특성 및 수지상 성

장 문제가 없어 안정성이 우수한 차세대 음극소재의 개

발이 절실히 필요하며, 합금계 음극이 이러한 요구를 충

족하는 대안일 수 있다. 대표적인 합금계 음극소재인 Si

은 높은 이론 용량, 적절한 반응 전위, 우수한 고율 특성

및 풍부한 매장량으로 인하여 전고체전지용 차세대 고

성능 음극소재로 주목받고 있다. 그러나, 반응 중에 나

타나는 합금계 음극소재의 과도한 부피변화는 고체전해

질과 계면 접촉의 상실을 유도하여 성능을 급격히 저하

시키며, 이는 합금계 음극소재의 상용화를 방해하는 기

술적 난제로 남아 있다. 하지만, 이러한 난제를 해결하

기 위해 다양한 연구가 진행되고 있다. 계면 코팅을 비

롯한 표면 개질 기술을 통해 계면 접촉 문제 및 부피 변

화 문제를 억제하는 핵심 기술이 개발된다면 전고체전

지용 합금계 음극은 높은 안전성과 높은 에너지 밀도 및

출력 밀도와 더불어 우수한 고율 특성을 기반으로 전고

체전지의 주력 음극 소재로 자리 잡을 것으로 기대된다.
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