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Abstract Recent concerns about fires and safety issues associated with lithium-ion batteries have been increasing. As a
result, interest in solid-state electrolytes (SSE), a key component of electrochemical energy storage devices like batteries, is
growing. The main advantages of solid electrolytes include high safety, enhanced energy density, and durability. LATP
(Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3), characterized by a NASICON structure, facilitates rapid lithium-ion movement and offers high ionic
conductivity, chemical stability, and excellent electrochemical compatibility. In this study, we evaluated the potential to
improve ionic conductivity and environmental stability by coating LATP powder with a thin alumina (Al2O3) layer using
Powder Atomic Layer Deposition (PALD) technology. The results confirmed that the Al2O3 coating effectively enhances
LATP’s interfacial stability and moisture resistance, thereby contributing to improved ionic conductivity properties. These
findings suggest that this approach provides a promising pathway to facilitate the production and storage of all-solid-state
batteries (ASSB), enhancing their commercial viability.
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산화물계 고체 전해질 LATP에 Al2O3 분말 원자층 증착(PALD)이 미치는 영향
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요 약 리튬 이온 배터리와 관련된 화재 및 안전 문제에 대한 우려가 증가하면서 배터리와 같은 전기화학적 에너지 저

장 장치의 핵심 구성 요소인 고체 전해질(SSE)에 대한 많은 연구가 진행되고 있다. 고체 전해질의 주요 장점으로는 높은

안전성, 향상된 에너지 밀도, 내구성이 있다. NASICON 구조를 가진 LATP(Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3)는 빠른 리튬 이온 이동을 가

능하게 하며, 높은 이온 전도성, 화학적 안정성, 우수한 전기화학적 호환성을 제공한다. 본 연구에서는 기술을 사용하여

LATP 분말을 얇은 Al2O3 층으로 코팅함으로써 이온 전도성과 환경적 안정성을 개선할 가능성을 평가하였다. 결과적으로

Al2O3 코팅이 LATP의 계면 안정성과 내습성을 효과적으로 향상시키며, 이로 인해 이온 전도성 특성이 개선됨을 확인하였

다. 이러한 연구 결과는 이 접근법이 전고체 배터리(ASSB, All Solid-State Battery)의 상업적 실현 가능성을 높이기 위해 생

산 및 저장을 촉진하는 유망한 경로를 제공할 수 있음을 시사한다.

1. 서 론

고체전해질은 전기화학적 에너지 저장장치인 배터리에

서 전통적인 액체 전해질 대신 고체 상태의 이온 전도체

를 사용하는 핵심 구성 요소이다[1]. 주로 고분자, 세라

믹, 또는 복합 재료가 고체전해질로 사용되며, 이들은 리

튬 이온 등의 이온을 고체 상태로 전달하여 전극 간의

이온 이동을 가능하게 한다. 고체전해질의 주요 장점은

높은 안전성, 향상된 에너지 밀도, 그리고 내구성에 있다.

특히, 고체전해질은 기본적으로 불연성이며, 액체 전해질

에서 발생하는 누출 위험과 화학적 불안정성을 완벽하게
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해결할 수 있다[2]. 이와 같은 특성이 고체전해질 및 전

고체 배터리(ASSB, All Solid-State Battery)에 대한 연

구가 활발해지게 만든 주된 이유이다.

이온전도도 특성은 고체 전해질 평가를 위해 매우 중

요하다. 이는 전해질의 물리적·화학적 구조, 미세구조,

그리고 제조 과정에 의해 결정된다. 이온 전도도가 높은

전해질은 배터리 성능을 크게 향상시키기 때문에, 전해

질 물성에 영향을 미치는 요인을 이해하는 것은 전고체

전해질의 개발과 배터리 기술의 발전에 매우 중요하다.

세라믹 기반 고체전해질 중 특히 중요한 물질인 LATP

(Lithium Aluminum Titanium Phosphate)는 NASICON

구조를 가진다[3,4]. 이러한 구조는 LATP의 높은 이온

전도도에 영향을 끼치며 P 중심의 사면체(tetrahedron)와

Ti
4+

 중심의 팔면체(octahedron) 구성으로 이루어져 있다

[5]. LATP는 산화물 기반 고체전해질 중에서도 상대적

으로 높은 이온 전도도와 뛰어난 화학적 안정성, 낮은

독성 그리고 다양한 전극 재료와의 우수한 전기화학적

호환성을 보여준다[6-8]. 또한, 다른 산화물 기반 고체

전해질인 LLZO(Li7La3Zr2O12)와 비교했을 때, LATP는

상대적으로 낮은 온도(1,000
o
C 이하)에서 짧은 시간(2시

간 이하) 소결이 가능하여 이를 통해 제조 과정을 단순

화시키고 생산 비용을 절감할 수 있다[9-11]. 그러나 전

극과의 낮은 계면 안전성 및 10
3 

S/cm 수준의 이온전도

도가 재현성이 낮다는 점은 개선해야 할 단점이다[12].

원자층 증착(ALD, Atomic Layer Deposition)은 리튬

이온 배터리의 양극 및 음극 표면에 얇은 보호막을 형성

하는 유망한 기술로 부상하고 있다[13-16]. 최근 연구에

서는 황화물계 고체 전해질에 ALD를 접목하여, 습기와

산화 조건에서 물질의 안정성을 향상시키고, 리튬 금속

과의 계면 반응성을 크게 줄이는 효과를 확인했다. ALD

코팅은 계면에서 리튬 이온의 이동을 촉진하며, 계면 접

촉을 개선함으로써 고 전류 밀도와 높은 용량에서의 안

정적인 리튬 도금 및 박리를 가능하게 했다[17]. 이러한

결과는 ALD 코팅이 황화물계 고체 전해질의 대기 조건

에서 안정성을 높이고, 리튬 금속과의 계면 호환성을 크

게 개선하는 중요한 방법임을 시사한다.

본 연구에서는 분말 원자층 증착(PALD, Powder Atomic

Layer Deposition)을 통해 산화물 전해질인 LATP 입자

에 Al2O3 초박막을 균일하게 코팅하고, 이를 통해 소결

된 펠릿의 전기화학적 특성에 미치는 영향을 분석하였다.

최적화된 ALD 조건에서 LATP 입자는 화학적 변화 없

이 균일한 코팅을 형성하였으며, 150
o
C에서 순수 수증기

에 노출되었음에도 불구하고 ALD 과정 중 LATP의 반

응성이 거의 나타나지 않았다. 수분 노출 시 코팅된 분

말로 제작된 소결체는 코팅되지 않은 분말로 제작된 것

에 비해 약 1.5배 높은 이온 전도도를 보였으며, 이를

통해 LATP의 습윤성과 안전성 향상이 확인되었다. 본

연구 결과는 차세대 전고체 배터리 소재의 대량 생산 및

장기 보관 가능성을 제시하는 중요한 방향성을 제공한다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용되는 LATP는 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(Sigma

Aldrich, USA) 조성을 가진다. LATP 입자에 Al2O3를

코팅하는 PALD 과정과 이온 전도도 측정을 위한 소결

시편 제작 과정은 Fig. 1에 정리하였다. 먼저, 회전식

PALD(마제 테크놀로지)를 사용하여 LATP 입자에 Al2O3

를 증착하였다. TMA(Trimethylaluminum, Sigma Aldrich,

USA)가 상온에서 Al 전구체로 사용되었고, 산화제는 상

Fig. 1. Schematic of powder atomic layer deposition & spark plasma sintering process.
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온의 탈 이온수를 사용하였다. 샘플은 300
o
C의 회전식

반응기 및 120
o
C의 챔버에서 1시간 동안 가열되었다.

이후 회전식 반응기를 5 rpm으로 회전시키며, 500 sccm

의 N2를 공급해 라인 퍼지를 10분간 수행하였다.

Al2O3 증착 주기(1 cycle)는 다음 세 단계로 구성된다.

첫 번째 단계에서는 TMA를 2초간 주입, N2 가스로 잔

여 TMA를 30초간 제거한다. 두 번째 단계에서는 H2O

를 2초간 주입하여 TMA와 반응을 진행시키고, N
2
 가스

로 잔여물을 30초간 제거한다. 마지막 단계에서는 Al2O3

합성 후 잔여 Al 전구체와 물이 N2 가스에 의해 챔버에

서 제거된다. LATP 입자에 각각 50, 150, 200회 Al2O3

증착을 진행하였다. 또한 Bare LATP와 Al2O3가 50회

증착 된 LATP 입자에 추가로 TMA 주입을 제외한

H2O 주입, 제거 과정을 500회 진행했다. 증착 된 소재

의 구조는 X-선 회절 분석기(XRD, Rigaku Max-2500,

Japan)와 주사전자현미경(FE-SEM, Jeol 6400, Japan)을

통해 분석했다.

시편 제작은 2 g의 LATP 분말을 직경 13 mm의 원통

형 흑연 몰드에 넣은 뒤 방전 플라즈마 소결(SPS, Spark

Plasma Sintering, FCT group, Germany)을 진행했다.

SPS의 경우 분당 100
o
C 이상으로 빠른 승온이 가능하다.

빠른 승온 및 냉각 시간으로 인해 불필요한 입자성장 및

Li 휘발을 최소화할 수 있으면 소결 중 가해지는 압력으

로 인해 높은 치밀화가 가능하다[18-20]. 이는 900
o
C에

서 30 MPa의 가압 소결을 진행하였으며, 소결 분위기는

진공(< 0.5 torr) 상태에서 승온 속도는 100
o
C/min으로

하여 30분 동안 소결하였고, Table 1에 나열한 것과 같

이 코팅된 분말을 사용하여 총 6개 조건의 시편을 제작

하였다. 카본 몰드를 사용해 소결 공정 중 시편에 침탄

이 발생하여 이를 상압 전기로(Han Tech, Korea)에서

800
o
C(승온 속도: 5

o
C/min)에서 5분간 유지하여 침투된

카본을 제거했다.

소결된 시편의 연마된 면을 관찰하기 위해 전계 방사

형 주사전자현미경(Field emission scanning electron

microscope, FE-SEM, Jeol, Japan)을 사용하였다. 이를

통해 PALD가 진행된 분말 및 소결 시편의 미세구조 및

EDS를 확인하였다. 이온전도도 측정을 위해 소결 및 탈탄

공정을 거친 LATP 시편을 직경 13 mm, 두께 1.5 mm

크기로 가공하고, 시편 양면에 Ag paste 전극을 코팅하

였다. 전극 코팅 후, 전기 테스터기(Solartron 1296A,

UK)에 시편 양면을 고정하여 이온 전도도 측정을 위한

임피던스 분석을 수행하였다. 임피던스 분석은 교류(AC)

전압 0.1 V 조건에서, 주파수를 1 Hz에서 10 MHz까지

변화시키며 진행되었으며, 결과는 Solartron에서 제공하

는 “SMART” 소프트웨어를 이용하여 분석하였다. 이온

전도도는 저항(R), 전극 넓이(A), 시편 두께(l)를 이용하

여  = 1/(R × A)식에 대입하여 계산하였다[21].

3. 결과 및 고찰

Figure 2는 LATP 입자에 Al2O3 분말 ALD를 진행 후

측정한 X-선 회절 데이터를 보여준다. Al2O3 cycle의 증

가는 LATP분말 외각 Al2O3 층의 두께가 증가함을 의미

한다. 4가지 분말을 비교하였을 때 LATP 분말에 끼치는

구조적 변화는 없다는 것을 알 수 있다. Al
2
O

3 
증착 cycle

이 50회, 150회, 200회인 LATP 분말 코팅 샘플을 분석

하였고, 이를 Bare LATP(코팅하지 않은 원래의 LATP

분말)와 비교하였다. XRD 패턴을 통해 네 가지 시료를

비교했을 때, Al2O3 코팅 두께가 달라짐에도 불구하고,

기본 LATP 결정 구조에는 어떠한 변화도 발생하지 않

았다. 이 결과는 Al2O3 증착 과정에서 LATP 입자의 본

래 구조가 안정적으로 유지된다는 것을 의미하며, Al2O3

층이 LATP의 구조적 특성을 방해하거나 변형시키지 않

는다는 점에서 중요하다.

Figure 3은 XRD 패턴을 분석한 동일 시료를 SEM과

EDS로 관찰한 결과이다. XRD 결과는 Al2O3 코팅이

LATP 구조에 변화가 없음을 보여주었지만, PALD 과정

에서 정확한 층의 형성이 이루어졌는지 추가 검증이 필

요하다. 이를 위해, EDS를 사용하여 각 시료에서 Al의

평균 원자 비율(atomic%)과 무게 비율(weight%)을 측정

Table 1
Specimens of PALD Al2O3 and H2O cycles on LATP

Specimen Al2O3 cycle H2O cycle

1 0 0

2 50 0

3 150 0

4 200 0

5 0 500

6 50 500 Fig. 2. XRD of Al2O3 PALD on LATP powder.
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하였다.

Figure 3의 그래프(e, f)는 각각 Al의 무게 비율과 원

자 비율을 비교한 결과를 나타낸다. 분석 결과, 구조적

변화는 확인되지 않았으나 Al2O3 증착 사이클이 증가할

수록 LATP 분말 표면의 Al 함량이 높아지는 경향성을

확인하였다. 이는 증착 된 Al2O3 층의 두께가 증가하면

Fig. 3. SEM images and EDS mapping of LATP powders with Al2O3 coatings: (a) Bare, (b) 50 cycles, (c) 150 cycles, (d) 200 
cycles, with Al content graphs: (e) wt% and (f) at%.

Fig. 4. Nyquist plot of LATP pellet. Al2O3 coating (a) 0 cycle, (b) 50 cycle, (c) 150 cycle, (d) 200 cycle.
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서 LATP 표면에 알루미늄이 더욱 균일하게 축적되고

있음을 의미한다.

LATP 고체 전해질의 전기적 특성을 확인을 위해 각

시료를 소결 하여 이온전도도를 측정하였다. Figure 4에서

는 이온전도도 계산을 위해 측정을 통해 얻어진 Nyquist

플롯을 나타내었다.

임피던스 분광법에서 고주파 구간의 x축과 플롯의 교

차점은 bulk에 대한 저항으로 간주되는데 이는 bulk 및

입계의 공진 주파수가 다른 경우에만 해당된다[10]. Fig-

ure 4(a, b)는 고주파에서 반원 피팅이 벗어난 현상이 관

찰된다. Figure 4(a, b)에서 고주파에서의 교차점의 경우

bulk 및 미세 구조 전도의 공진 주파수가 겹쳐졌을 가능

성이 있으며 이 교차점을 bulk 전도로 해석하는 것은 문

제가 될 수 있다. 이온전도도는 저주파에서의 X축과 플

롯의 교차점인 저항(R)을 통해 결정된다. 또한 시편 양

쪽에 증착 된 Ag 전극의 넓이, 시편의 두께에 영향을

받는다. 얻어진 저항(R), 전극 넓이(A), 시편의 두께(l)를

이용하여 이온전도도(s)를 계산, Table 2에 정리하였다.

Bare LATP와 50회 Al2O3 증착된 LATP 소결체는 약

10
5

 S/cm 수준의 이온 전도도를 보이며, 50회 Al2O3 증

착 시 bare LATP 대비 약 1.2배 향상된 이온 전도도가

확인되었다. 이는 Al2O3 코팅층이 LATP의 계면 안정성

을 강화하여 이온 이동성을 촉진한 결과로 보인다. 그러나

Al
2
O

3
 증착 사이클이 150회 이상으로 증가할 경우 이온

전도도가 급격히 감소하는 현상이 관찰되었다. 이는 Al2O3

의 절연 특성에 기인한 것으로 판단된다. Figure 5에서

150회 이상 증착 된 LATP의 미세구조를 보면, 입자 간

Al2O3 층이 두꺼워지며 이온 전도 경로를 방해하고 있음

을 확인할 수 있다. 두꺼워진 절연층이 전해질 내부의

Table 2
Ionic conductivity of bare to 200 cycle Al2O3 PALD on LATP

Sintered body  (S/cm) at RT

Bare LATP 7.497 * 10
5

Al2O3 50 cycle on LATP 2.618 * 10
5

Al2O3 150 cycle on LATP 8.445 * 10
5

Al2O3 200 cycle on LATP 6.153 * 10
5

Fig. 5. Polished surface analysis of 150 cycle Al2O3-coated LATP sintered body: (a) FE-SEM image, (b) Al content EDS mapping.

Table 3
Ionic conductivity of bare and 50 cycle Al2O3-coated LATP
sintered bodies before and after 500 H2O cycles

Sintered body  (S/cm) at RT

Bare LATP 7.497 * 10
5

+ H2O 500 cycle 2.618 * 10
5

Al2O3 50 cycle on LATP 8.445 * 10
5

+ H2O 500 cycle 6.153 * 10
5

이온 이동을 저해하여 LATP의 이온 전도도가 저하된

것으로 해석된다.

Al2O3 증착이 150회 이상 진행된 경우 이온 전도도가

현저히 낮아지는 현상을 관찰하여, 본 연구에서는 bare

LATP와 50회 Al
2
O

3
 증착 된 LATP 분말을 수분에 노출한

후 소결 하였다. Table 3은 수분에 노출된 분말로 소결한

시편의 이온 전도도를 노출 전 시편과 비교한 결과이다.

Bare LATP 분말을 소결한 시편은 H2O에 노출되었을

때 이온전도도가 원래 값에서 약 65 % 감소했다. 반면,

50주기 Al2O3가 증착 된 LATP 분말 소결 시편은 수분

노출 후에도 이온전도도가 약 28 %만 감소하여 상대적

으로 낮은 성능 저하를 보였다. 이는 LATP 표면에 증착

된 Al2O3 층이 수분에 의한 전도도 저하를 지연시키는

보호 효과를 제공함을 시사한다.

4. 결 론

본 연구는 LATP 분말 표면에 Al2O3를 PALD 방식으

로 코팅하여 LATP의 이온 전도도와 환경 안정성을 개

선할 수 있는 가능성을 평가하였다. Al2O3 코팅 두께가

LATP의 결정 구조에 미치는 영향을 분석하기 위해 XRD

및 EDS 분석을 수행한 결과, Al2O3 증착 주기가 증가함

에 따라 LATP 분말 표면의 Al 함량이 균일하게 증가하

였으나, LATP의 결정 구조에는 변화가 없음을 확인하였

다. Al2O3 층이 LATP의 본래 물성을 손상시키지 않고

보호 층 역할을 할 가능성을 시사한다.

265%

228%
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이온 전도도 측정 결과, Bare LATP와 비교하여 50회

Al2O3 코팅된 LATP 소결체의 이온 전도도는 약 1.2배

향상된 약 10
5

 S/cm 수준으로 나타났다. 이는 Al
2
O

3

코팅이 LATP의 계면 안정성을 강화하여 이온 이동을

촉진한 결과로 해석된다. 반면, Al2O3 증착 사이클이

150회 이상으로 증가할 경우 절연층이 두꺼워져 이온 전

도도가 급격히 감소하는 현상이 관찰되었다. 이는 Al2O3

의 절연 특성으로 인해 전도 경로가 방해받기 때문이다.

또한, 수분 노출 실험을 통해 Al2O3 코팅이 LATP의

수분 안정성을 높이는 효과를 확인하였다. Bare LATP의

경우 수분 노출 시 이온 전도도가 약 65 % 감소한 반면,

50회 Al2O3 코팅된 LATP 소결체는 약 28 % 감소에 그

쳤다. 이는 Al2O3 코팅층이 수분 노출로 인한 전도도 저

하를 지연시키는 보호막 역할을 수행함을 의미한다.

본 연구 결과는 Al
2
O

3
 원자층 증착이 LATP 고체 전

해질의 계면 안정성과 수분 저항성을 강화하여 이온 전

도도 특성을 개선할 수 있는 효과적인 방법임을 입증하

며, 향후 LATP 기반 전고체 전해질의 성능을 최적화하

기 위한 유망한 접근법을 제시한다. 이를 통해 LATP 기

반 전고체 배터리의 상용화 가능성을 높이는 데 기여할

수 있을 것으로 기대된다.
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