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특허청  

청 항 1 

극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각 해질 막  치

리튬  차 지에 , 상  고체 해질  Li3PS4  고, 상  해질 막  리튬 막에 Li3PS4 가 리

튬  동 향과 동 한 향  향  가지도    루어진 것  특징  하는 리튬

차 지에  리튬 합  해질 막  도 통  보  .

청 항 2 

청 항 1에 어 , 상  향  가지는  는 압  걸어주는 식에 해   것  특

징  하는 리튬 합  해질 막  도 통  보  .

청 항 3 

극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각 해질 막  치

리튬  차 지에 어 , 상  해질 막  상  청 항 1  리튬 합  해질 막  도 통  보

  포함하는 리튬  차 지.

  

 술  야

본  리튬  지  해질  는 리튬 합  막에 한 도 통  에 한 것 ,[0001]

욱 상 하게는 특  리튬 합  해질과 하는 리튬 막 에 리튬 합  향  갖는 

도포함  계 항  여  지 능  개 하는 리튬 합  해질 막  도 통  보  에

한 것 다.

 경  술

리튬  하는 차 지는 리튬  극과 양극에 치에   학  에 지 차  에[0002]

지  하여 사 하는 치 ,  가 는 통   가 는 통  리해야 한다. 

 술에 는  가 는 통 ,  리튬 양  도가 지만 가 지 못하는 막  [0003]

하  하여 매 에 리튬 양 과 그에 상 는  아 는 액체 해질  사 하여 다.  ,

액체 해질  리튬  쉽게 동하고, 는 동  억 하는 지  하나 다.   매

사 하는 액체 해질  누수   억 하  한  계가 필 하고 차 지 내 에  단락  생하

는 경우 재 생시 연료원  어, 차 지  안 과 ( 도도)  하여 액체 해질  신

할 고체  도체 또는  태  도체  치 하고  하는  하게 루어지고 다.

 같 , 리튬  리는 리튬  양극과 극에 치했   학에 지  에 지  변 하  해[0004]

,  가 는  는  수 없고 만 는 해질    리해

야 만하므    리는 액체 해질  사 해 고 다.  그런 , 액체 해질  도도가

상 에  10
-2
  S/cm 도  도도가 나,  내 에  매  포함하는 액체  함  하고 어

학 / 계  안 에 많  약  가지고 다. 

러한 액체 해질  단  극복하  하여  태  폴리  해질  고 다. 그러나 폴리  해질[0005]

 경우에도  매  함 하여 리 내  단락 등  가 생하   연료가 어 리 안

 해한다. 
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또한, 액체  폴리  해질  약 들  극복하  해   없는 고체 해질  개  고 는 , [0006]

 고체 해질  LISICon 과 Thio-LISICon   도체들  상 에  액체 해질에 근 하는 도도

보 다는 보고가 어 ,  고  향상시키  해  다양한 원  한 도핑 들  시도 

었다. , 고체 해질  안   신 도도가 낮아  도도   해  질 에 

 원  치 하거나  결함  도하는 등  다양한  진행 고 다.  근에는  Ge  도핑

Li10GeP2S12 가 (LGPS  ) 상 에  액체 해질  도도에 근 하는 것   었는 ,  

는 체  격  c  향  Li   채워진 1차원 도 통 가 는 , 고체 해

질  도도가 10
-2 

Scm
-1
 에 가 고, 학  안  는 것  었다(Kamaya et al. Nature Mat.,

2011). 

한편, 리튬  차 지  해질 능 향상과 하여, 여러 가지 특허 헌  었다.[0007]

본공개특허 2011-9130 에 는 고체 리튬 차 지  하여 양극, 극, 고체 해질  열 창  차[0008]

에 한 체   해결하  해 각  결 향  한한 가 안 어 고, 본공개특허 

2011-150817(2010.1.19)에 는 고체 지  하여 고체 해질 말 층  사 에 고 양극과 극  양쪽

에 치한 지 가 안 어 다.

또한, 본공개특허 2009-20687 에 는  2차 지   , 고체 해질  그린  양/[0009]

극  그린   동시에 고 에  는  공  채 한 술  안 어 고,  본공개특허 2010-

282803 에 는 고체 리튬  2차 지  , 하  시킨 고체 해질 말   가스

함께 내뿜어 고체 해질 층  하는   안 어 다.

그 에도, 한 등 특허 10-659049 에 는 계 고체 해질  리질 고체 해질  본 과 첨가[0010]

 에 한 술 , 본공개특허 2012-48973 에 는 계 고체 해질과 Iodine 도핑  안

어 고, 본공개특허 2008-21416 에 는 산   합 고체 해질 , 그리고 본공개특허 

2005-228570 에 는 Li2S-P2S5  고체 해질   안 어 다.

그러나 러한 래  특허 헌  재  개 하  한  , 공  에 한 내 과 지[0011]

에 한 내  고체 해질에  주 한  계  항에 한 근본  원  근  하고 재

 시스  통합  고 하지 못하여 계  항 개  통한 지 능 향상에 한계가 었다.

행 술 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) 1. 본공개특허 2011-9130  [0012]

(특허 헌 0002) 2. 본공개특허 2011-150817  

(특허 헌 0003) 3. 본공개특허 2009-20687  

(특허 헌 0004) 4. 본공개특허 2010-282803  

(특허 헌 0005) 5. 한 등 특허 10-659049  

(특허 헌 0006) 6. 본공개특허 2012-48973  

(특허 헌 0007) 7. 본공개특허 2008-21416  

(특허 헌 0008) 8. 본공개특허 2005-228570  

 내

해결하 는 과

 같  리튬  2차 지에 한 능 개   해결하  해 랫동안 연 한 결과, 고체 해질[0013]
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 도 카니  규 하고 시스  내에   달 항  하  해 질  향  어할 필

 하 다. 에 해질  하는 리튬 합  Li3PS4 고체 해질  하고  시도처럼  새

운 원 가 도핑  가 아니라 리튬 합  해질 막  도 는 리튬  막에 리튬 합  향

 가지도  하여 1차원 도 통 가  보    또는 계   하  지 능

크게 개 다는 사실  알게 어 본  하 다.

라  본  리튬  차 지에  리튬 합  고체 해질 막  도 는 리튬  막에 리튬 합[0014]

 향  가지도  한 리튬 합  해질 막  도 통  보   공하는   다.

또한, 본  리튬 합  고체 해질 막에 향  주어 도 통  보  가 어 지 능[0015]

 개  리튬  차 지  공하는   다.

과  해결 수단

상  같  과 해결  하여, 본  극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극[0016]

 양극 사 에 각각 해질 막  치  리튬  차 지에 , 상  고체 해질  Li3PS4  고, 상

 해질 막  리튬 막에 Li3PS4 가 리튬  동 향과 동 한 향  향  가지도   

 루어진 리튬 합  해질 막  도 통  보   공한다.

또한 본  극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각 해[0017]

질 막  치  리튬  차 지에 어 , 상  해질 막  상  같  리튬 합  해질 막  

도 통  보   포함하는 리튬  차 지  공한다.

 과

본 에  리튬 차 지에  리튬 합  해질 막  도 통  보  는 래 는 달리 해[0018]

질 막  리튬 막에 Li3PS4 가 리튬  동 향과 동 한 향  향  가지도    루

어  어 , 통  람직한  하여 리튬 극과 Li3PS4 질 내에  Li  과  달

어 계  항   수 므  해질 항, 극 항, 극/ 해질 계  항 에  극/ 해질 계

항  여 해 지 능  크게 향상시키는 과가 다.

도  간단한 

도 1  Li3PS4 에  Li  달 경  보여주는 개 도 , (a)는 Li3PS4   집합 고,[0019]

(b)는 각 단 에  Li  달 통   특징  개  나타낸 것 다.

도 2는 Perdew-Burke-Ernzerhof functional Functional  사 하여 얻  Density Function Theory 계산 결과,

Li  동 벽(migration barrier)  해질 막  단 경 (path coordinate)당 동에 지 측  결과

보여주는 그래프 다. 

도 3  고체 해질  한  리튬  차 지 , 극과 양극 사 에 Li3PS4 고체 해질  치  리

튬  차 지 도 다.

도 4는 고체 해질  한  리튬  차 지 에  양극 질과 고체 해질 계 , 극 질과 고체

해질 계  향  가진 Li3PS4 고체 해질 막  치한  리튬  차 지 도 다.

도 5는 도 4  질과 고체 해질  계  한 , Li3PS4 고체 해질 막  삽 한 다. (a)는

Li3PS4 도포층  향  없  도포  고, (b)  경우는 본 에 라 Li3PS4 도포층  향  가지

도    보여 다.

도 6  극 에 한 질- 해질에 한 계    도 다. 본 도는 지 동  
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지  항 에 사 는  도한다. 

도 7  본  실험  1에  피 스 Fitting에 한 피 스 결하여 실시  비 에 한 지

에  계 항  측 치  비 한 그래프 다. 도  살 는 도 6  도  하여 피 스  한

결과  계 항  나타낸다.

 실시하  한 체  내

하 본  욱 상  하  다 과 같다.[0020]

본  극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각 해질 [0021]

막  치  리튬  차 지에 ,  상  고체 해질  리튬  도  띄는  질  LISICon,  thio-

LISICon,  Perovskitre,  Garnet 등  보고  고체 해질  사 할 수 다. 질과 상  고체 해질 사

Li3PS4 막  치하고  해질 막  Li3PS4 내에  리튬  동 향과 동 한 향  향  가지

도   에 한 것 다.

러한 본    시 Li3PS4  계열  고체 해질  계  극과 양극 과 하는 에  리튬[0022]

막  계 에 Li  과량 도포 게 함  1차원 리튬  도 통 가 막 지 않게 하는 술 다.

, LGPS 는 Li    (69%  64%)하고 어 리튬  달  한 차원 [0023]

도 통 가 재한다.  Li3PS4 도 b  향  1차원 도 통 가 재하 ,  Li   (68%,

28%)하고 ,   치들 간  Li  산 벽 에 지는 0.1 eV 하 다.  실  

  단계에  러한 1차원  Li  도통  지시  주는 것  리튬  달  하는 핵

심 술 ,  경  다   원  도핑 등   같  상  지시 주는 술 , 본 

러한 술  원리에  리튬  통   동 건  시킨 다.

리튬  동  하는 차 지  술  도 막  에  술에  고체 해질[0024]

 사 는 Lithium -Tetrathiophosphate (Li3PS4) 고체 는 우수한 고체  Li  도 질  다양한 도

핑  개 어  는 . 특  결   b  향   Li   채워  는  1차원 

도 통 가 재 한다.  만약 러한 Li   채워  는 1차원 도 통  과   할 수 

다 , 가    도핑 등   없 도 우수한 Li  도 막   할 수 게 는 것 다.

라  본 에 는 Thio-LISICon 계열  Li3PS4  한 지에  도향상  해 질 내  우[0025]

1차원 도 통  지하  하여, 래 술에  시도한 새 운 원 가 도핑   하는 것  아

니라 재  달 통 가 지 에 도  동하도  1차원 도 통 가  보  향  가지

는 계   새  한 것에 특징  고 다.

본 에 는 Li3PS4 에  Li  달 경  하  해 Li   수 는 경  별  Li[0026]

 에 는 에 지 벽  계산 과학  통하여 하  그 에  가  에 지 벽  낮  통

 경 는 도 1과 같   특  가진다는 사실  내었다.  , Li3PS4 에  Li  달 경

는 도 1(a)   Li3PS4   집합 에  각 단 는 도 1(b)  같  Li  달 통  가지고 는

것 다.

 하여 Perdew-Burke-Ernzerhof functional Functional  사 하여 얻  Density Function Theory 계[0027]

산 결과는 도 2  같다.  도 2  그래프  통해 알 수 듯 ,  하고 는 Li  동 벽

(migration barrier)  해질 막  단 경 (path coordinate)당 동에 지는 0.1 eV 하  매우 다.  그

러므  1차원 집합  체  상에    Li    없 도 쉽게 b  향, 

 달 향  <010> 향  chain 상  라 움직  수 다. 

러한 본 에   경에 근거할 , Li3PS4  한 지에  Li  동  하  해[0028]

는 Li3PS4  향  어할 필 가 다.  냐하 , 리튬 극과 Li3PS4  특 한 향  가지지 않는 경

우  Li  리치 스(Rich Phase)가 고 Li  동도 차 가 생하여 체  계

항  가시키  다. 그러므  리튬 극과 Li3PS4  리튬  동경 (010)  하도  Li3PS4

리튬  동 향과 동 한 향  향  가지도  시키는 경우 리튬 극과 Li3PS4 질 내에  Li
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 과  달 어 계  항   수 게 는 것 다. 

 같 , 본  극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각[0029]

해질 막  치  리튬  차 지에 , 상  고체 해질  Li3PS4  하고 그 해질 막에 Li3PS4

가 리튬  동 향과 동 한 향  향  가지도    가진다.

러한 본  극   상  하  다 과 같다.[0030]

 Li3PS4  해질  한 고체 지 에  Li3PS4  b  향  리튬  지  극(1)에  양[0031]

극(2)  향하도  치  리튬  지는 도 3과 같다.  여 는 극(1)과 양극(2) 사 에 Li3PS4 고체 해

질(3)  치   보여주고 다.

도 3  극 에  Li3PS4 고체 해질(3)과 하는 극(1)과 양극(2)  각 사 에는 각각 리튬 막  [0032]

해질 막(4)  치 는  그 는 도 4  같다. 도 4에 는 고체 해질  양측에 해질 막(리튬 막)  

  가지는 , 본 에 는 러한 각각  해질 막(4)  계  각 한쪽 에  Li3PS4  가  Li

가 과량 도포   가진다.

게 Li 막(4)  계 에  Li3PS4 도포층(5)  가 도포  는 도 5에 나타내었다.  [0033]

도 5(a)에 는  Li3PS4 도포층(5)  가 도포 어 지만, 향  없  도포  고 그 계 에 Li [0034]

리치 스(Rich  Phase)(6)가    보여주고  다.   도  5(a)에 는  Li3PS4  도포층(5)  향

없고,  그 도포층에  리튬 달 도  차  해  계 에 Li  리치 스(Rich Phase)(6)가 

는 , 러한 Li3PS4 도포층(5)에 Li  리치 스(Rich Phase)(6)가  과 그 지 않  

 달 특  차  해  항  상승하게 고  해 지 체   도가 하 는 

가 다.

그러나, 도 5(b)  경우는 본 에 라 리튬 막(44)에 Li3PS4 도포층(55)  향  가지도   [0035]

 보여 다.  도 5(b)에 는 Li3PS4 도포층(55)  향  가지   므  Li  리치 스

(Rich Phase)가  공간  없  한 계  가지므  Li3PS4 도포층(55)  에 걸쳐 동 한  동

도  나타내게 다.

러한 본  도 5(b)  향  가지는 는  리튬 막(44)에 Li3PS4 도포층(55)  할  압[0036]

걸어주는  향  가지도  한다. 컨  통상  리튬 막에 스 링   Li3PS4 말  스

하여 도포층  하는 과 에  막  양측에 200-400 Volt  압  걸어주  스 링  실시하

 하게 향  가지는  Li3PS4 도포층  다.

상 한  같 . 본  극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사[0037]

에 각각 해질 막  치  리튬  차 지에 , 고체 해질  Li3PS4  하고 그 해질 막  리튬

막에 Li3PS4 가 리튬  동 향과 동 한 향  향  가지도  Li3PS4  시에 압  걸어주

시  Li3PS4 도포층   해질 막  하고,  지  해질 막  함 ,

래  지에 비해 능  우수한 람직한 능  리튬  차 지  할 수 다.

게  본  극 에 한 질- 해질에 한 계    도 6에 도시한  같다.[0038]

러한 도 6  에  계 에 향  여한 본  극 는 향  없는 경우에 비해 리튬

 통  람직한 태  지하고 그 통  보 하는  어  에  동  원 하게

지 어 계 항  크게 낮아지므  지 능  크게 향상 는 것 다.

라  본  극과 양극 사 에 고체 해질  치 고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각 [0039]

해질 막  치  리튬  차 지에 어 , 상  해질 막  상  같  향  가지도  

리튬 합  해질 막  도 통  보   가지는 리튬  차 지  포함한다.

 같 , 본 에  극 는 질과 고체 해질 사  리튬  달 항  개 하  해 고[0040]

체 해질에  리튬  달 커니  하고 해질 막  향  어함 , 리튬  차 지
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피 스  결과 해질  향  어한 지  경우 향  없는 극 에 비해 계  항  개

  할 수 다. 

하 본  실시 에 거 상  하겠는 , 본  실시 에 해 한 는 것  아니다.[0041]

실시[0042]

극과 양극 사 에 Li3PS4 고체 해질  치하고 상  고체 해질과 극  양극 사 에 각각 Li 막( )[0043]

 해질 막  치  리튬  차 지  하 , 해질 막  리튬 막  는 200 um 께  Li

에 진공, Ar , 200-400 V bias 건에  Li 막 측 에 향  가지는 Li3PS4 도포층  시

 하고,  상  해질 막  하여 리튬  차 지  하 다.

비[0044]

상  실시  동 하게 실시하  해질 막  는 Li 막에 Li3PS4 도포층  시키는 과 에  [0045]

압  걸어주는 것  시행하지 아니하고 동  건  스 링하여 Li3PS4 도포층  하고 지 에 

하 다.

실험  1[0046]

상  실시  비 에   각 리튬  차 지    주 수 1MHz~0.1Hz 역에  압 10mV  가하[0047]

 지  피 스  측 하고 도 6에 술한 등가  하여 Fitting에 하여 계 항  측  비

하 다.  러한 피 스 결과는 도 7에 비 그래프  나타내었다.  도 7에 나타난  결과  보 , 

향  어막  가지는 경우(실시 )가 향  막  한 경우(비 )에 비해 계 항  월등  개  결

과  보여주고 다.

실험  2[0048]

상  실시  비 에  리튬  차 지에 한 능  해 실험  1과는 별도  동  건에[0049]

/  평가, 수  특  등   비  실험하 다.   실험  각각 식  1/20 C 건

 시행하 다.

그 결과는 다   1에 나타내었다.[0050]

 1

측 항[0051] 실시 비

1차 량 (mAh/g_s) 800 700

수  특  

(수  평가 후  량/  량)

60% after 40 45% after 40

상   1에  같 , 해질 막  향  어막  한 실시  경우 향  막  한 비 에[0052]

비해 1차 량, 수  특  등  에  10% 상  향상  결과  나타내었다 는  내  항에 한

 달 억 가  해 고, 수  진행에 라 계  막  상  억  것  단 고, 본 에 

리튬 합  해질 막  도 통  보   가지는 지가 우수한 지 능  나타낸다는 것  

었다.
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1 - 극[0053]

2 - 양극

3 - 고체 해질

4 - 해질 막

44 - 리튬 막

5, 55 - Li3PS4 도포층

6 - Li3PS4 리치 스

도

도 1
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도 2

도 3

등록특허 10-1352791

- 9 -



도 4

도 5
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도 6

도 7
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