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Abstract In this study, we successfully synthesized a glass-ceramic with LiVO3 crystalline phases via heat treatment of
Li2Cl2-Li2O-B2O3-V2O5-based glass, a composition not previously reported for solid-state electrolytes. Thermal properties
were measured using differential thermal analysis (DTA), and kinetics analysis was conducted based on these data. As
indicated by XRD patterns, the as-prepared sample exhibited the characteristic halo pattern of glass, while the formation of
crystalline phases was observed with increasing heat treatment time, identified as LiVO3. The intensity of the LiVO3 peaks
in the XRD pattern increased with extended heat treatment, eventually reaching saturation. Additionally, ionic conductivity
was observed to improve, likely due to the facilitation of Li-ion conduction within the LiVO3 crystals. The activation
energy for LiVO3 crystallization within the glass matrix was determined to be 190 kJ/mol (Kissinger method) and 203 kJ/
mol (Marotta method) based on DTA analysis. The Ozawa exponent, derived via the Ozawa method, suggested one-
dimensional growth of the LiVO3 crystals.
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요 약 본 연구에서는 저온에서 용융이 가능한 새로운 전고체 배터리 전해질용 Li2Cl2-Li2O-B2O3-V2O5 계 유리 및 결정

화 유리를 개발하였다. 또한 조성 및 결정화 시간에 따른 유리의 열적, 전기적 특성 변화와 결정화 기전을 분석하였다. 유

리 조성에 따른 열적 특성은 DTA 분석을 통해 이루어졌으며, Li2Cl2 첨가에 따라 유리전이온도가 감소하는 것을 확인하였

다. 유리의 결정화 특성은 XRD 패턴을 통하여 분석하였다. 결정화 온도에서의 열처리에 따라 Monoclinic 상의 LiVO3 결정

이 성장하는 것을 확인하였다. Kissinger, Marotta 법을 통하여 LiVO3 결정화의 활성화 에너지를 도출하였으며, Ozawa 법을

통하여 Ozawa exponent를 도출하여 결정화 기전을 결정할 수 있었다. Ozawa exponent는 2로 유리 구조 내의 LiVO3 결정은

1차원 성장을 하는 것을 알 수 있었다. 결정 유리구조 내의 Li
+
 이온의 전도도와 전도 기전을 분석하기 위해 Nyquist plot을

분석하였다. 결정화 조작 시간에 따라 변화하는 LiVO3 결정화도에 비례하여 이온전도도가 변화하는 것을 확인할 수 있었

다. 이는 Ch.Muller 등이 시사한 바와 같이 LiVO3 결정 내에서 Li
+
 이온이 높은 이동도를 가지기 때문으로 사료된다[1].

1. 서 론

기존 Li 이온 배터리는 액체 전해질을 사용하기 때문

에 Anode, Cathode 사이의 Dendrite의 석출로 인한 분

리막의 손상 시 열폭주와 같은 위험이 있다. 따라서 이

를 대체할 전고체 배터리가 주목받고 있다[2].

Li4GeS4-Li3PS4, Li2S-P2S5, Li2S-SiS2-LixMOy(M = Si,

P, Ge)와 같은 황 기반 전해질은 실온 기준 높은 리튬이

온 전도도(10
3

S/cm 단위)를 갖지만, 이러한 황화물 기

반 전해질은 대기 중에서 불안정하고, 습기와 반응하여

유독 가스를 방출하는 문제가 있다[3].

산화물 기반 Li 이온 전도성 유리는 이온 전도가 등방

성이며 고전압에서의 안정성을 띄기 때문에 박막 배터리
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의 전해질 소재 중 주목받고 있다. 그러나 산화물 기반

유리는 10
7

~10
8

S/cm의 상대적으로 낮은 이온 전도도를

보여 왔다. 하지만, B2O3 기반 유리에 V2O5를 첨가하게

되면 Li 이온 전도성이 증가되어 10
6

S/cm 단위로 증가

하는 것이 확인되었다. 이는 [BO4]


 사면체 또는 [BO3]

삼각형에서 보다 V2O5 사면체가 Li 이온 전도에 더 넓

은 공간을 제공하기 때문으로[4], 산화물 기반 전해질

유리의 장점을 유지하며 단점을 보완해 유용하게 활용될

수 있을 것으로 기대된다.

Cl


 이온이 유리에 첨가되면, 유리 네트워크내에서 연

결도를 저하시키는 역할을 하며, 융점과 점도를 현저히

낮춰주는 역할을 한다[5]. 이로 인해 낮은 온도에서도

유리를 쉽게 만들 수 있고, 성형 및 가공온도를 낮추는

데 기여 할 수 있다. 또한, Cl


 이온은 결정화 과정 중

핵생성을 촉진하고, 결정립의 성장을 도와 빠르고 균일

한 결정상을 형성하도록 기여한다[6]. 더 나아가, Cl 도

핑은 결정상 내부에서 리튬 이온 전도 경로를 확장하거

나 활성화 에너지 장벽을 감소시킴으로써, 이온 전도도

를 향상시키는 역할도 한다[7].

그러나, 전고체 전해질에 주로 사용되는 세라믹 재료

는 고온에서 소결되어야 하며, 이 과정에서 막대한 에너

지가 소모된다. 이 과정에서 소결 온도를 감소시키기 위

해 소결 조제를 사용하는 방법이 있다. 소결 조제는 낮

은 융점으로 소결 과정에서 먼저 액상화가 진행되어 액

상 소결을 유도한다, 이 때 액상에서 물질 이동이 더욱

원활히 진행되며 결과적으로 소결 온도는 낮아진다. 탄

소 중립과 에너지 효율화의 관점에서 전고체 전해질 재

료에 사용될 소결 조제에 관한 연구가 절실하나 이는 미

비한 실정이다. 따라서, 이번 연구에서는 전고체 전해질

소결 조제로 활용될 Li2Cl2-Li2O-B2O3-V2O5 계 유리를

제조하여 DTA 등을 이용한 열적 거동을 분석하고, 열역

학적 속도론에 중점을 두어 형성되는 결정상의 종류, 결

정화에 필요한 활성화 에너지, 결정 성장 기전을 분석하

고자 한다.

2. 실험 방법

Li2Cl2-Li2O-B2O3-V2O5 계 유리 제조를 위해 LiCl

(JUNSEI), Li2CO3(JUNSEI), B2O3(JUNSEI), V2O5(JUNSEI)

원료를 사용하였다. 유리의 조성은 Table 1에 명시되었다.

기재된 원료의 혼합물을 알루미나 도가니에 넣고 gas

furnace에서 대기 분위기, 900
o
C에서 1시간 동안 용융하여

유리 용융물을 얻었다. 용융물은 twin roler를 통하여 파

쇄하고 알루미나 유발에서 분쇄한 후 50 mesh(300 m)

체로 sieving하여 분말을 수득하였다. 수득한 분말 0.3 g

을 4.5 ton 하중에서 2분 동안 압축하여 펠렛으로 가공

하였다. 펠렛은 773 K에서 각각 1시간, 2시간, 4시간 동

안 열처리하여 결정화도를 관측하였다. 열처리된 펠렛은

흡습을 방지하기 위하여 100
o
C 오븐에서 보관하였다. 유

리전이온도(Tg)는 N2 분위기 하에서 differential thermal

analysis(DTA, DTG-60H, SIMULTANEOUS DTA-TG

APPARATUS, SHIMADZU) 분석을 통해 측정되었다.

또한, 다양한 승온 속도(각각 5
o
C, 10

o
C, 15

o
C, 20

o
C/

min) 조건에서 얻어진 DTA 데이터를 통해 Kissinger,

Marotta 방법으로 결정화의 활성화 에너지를 계산하였다.

결정화 유리의 결정상 분석은 X-Ray 회절분석기(X-ray

Diffraction, XRD)를 사용하여 진행하였다. 

3. 결과 및 고찰

Figure 1에 Li2Cl2 함량이 다른 두 유리를 서로 다른

승온 속도() 조건으로 분석한 DTA 그래프를 나타내었

다. 동일한 조성의 유리라도 승온 속도가 커짐에 따라

유리 전이 온도(Tg)와 결정화 피크(Tp)가 증가하는 것을

확인할 수 있다. 이는 승온 속도가 커짐에 따라 분자들

이 평형 상태로 돌아오는 과정의 시간상수인 이완시간이

짧아지기 때문이다. 짧아진 이완 시간으로 인해 분자들

이 충분한 시간 동안 재구성될 수 없게 되며, 이로 인해

유리 전이 온도가 상승하게 된다[8]. 또한, Cl이 첨가되

Table 1
Composition of Li2Cl2-Li2O-B2O3-V2O5 glasses

Glass
name

Li2Cl2
(mol%)

Li2O
(mol%)

B2O3

(mol%)
V2O5

(mol%)

CBV342 3 37 40 20

CBV042 0 40 40 20

Fig. 1. DTA curves of CBV342, CBV042 glasses with different 
heating rate.
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지 않은 유리에 비해 Cl이 첨가된 유리는 모든 승온 속

도 조건에서 낮은 Tg, Tp 값을 보임을 확인할 수 있었다.

특히, 동일한 승온 속도( = 10 K/min) 조건에서 Cl 첨

가 유무에 따라 Tg가 15 K 감소한 것을 확인할 수 있다,

이는 용융 과정 중 모든 Cl이 Cl2 형태로 휘발되지 않고

망목 구조 내에 남아 구조의 연결성을 저하시켜 야기된

결과로 추정된다[9].

Figure 1에서 결정화 피크 온도의 최댓값이 773 K임

을 확인하였으며, 이를 기반으로 Tp 조건에서 열처리 시

간이 결정화 정도에 미치는 영향을 분석하였다. 또한, 성

장한 결정의 종류와 결정상을 확인하기 위해 XRD 패턴

을 분석하였으며, 그 결과는 Fig. 2에 나타내었다. 급냉

한 이후 어떠한 열처리도 하지 않은 유리의 경우 비정질

의 패턴이 관찰되었고, 열처리 시간이 늘어감에 따라 특

정 결정면의 회절 피크가 뚜렷이 관찰되었으며, 이는

Monoclinic 상의 LiVO3로 확인되었다. 이를 통해 용융

과정에서 유리 망목 구조 내부로 침투한 Cl이 결정을

형성하지 않으나 구조의 연결성을 저하시켜 Tg, Tp를 감

소시킨 것을 알 수 있다.

Kissinger 및 Marotta 방법을 이용하여 유리의 결정화

에 필요한 활성화 에너지를 도출하였으며, 결과는 Fig.

3에 나타내었다.

(1)

(2)

Kissinger 및 Marotta 방정식은 각각 식(1), (2)에 해당

하며, 는 DTA 승온 속도, Tp는 결정화 피크 온도, Ec

는 결정화에 필요한 활성화 에너지, R은 기체 상수

(8.3144 J/mol·K이다.

DTA 승온 속도가 각각 5 K, 10 K, 15 K, 20 K/min인

유리의 Kissinger 및 Marotta 그래프가 식(1), (2)에 따

라 Fig. 3에 나타난다. 각각의 그래프의 기울기로부터

결정화의 활성화 에너지를 도출할 수 있으며, 각각 203

kJ/mol(Kissinger method), 190 kJ/mol(Marotta method)

로 나타났다. Kissinger 및 Marotta 방법으로 도출한 결

정화의 활성화 에너지의 상대 오차는 약 6.84 %로 두

방법의 유효성을 입증한다. 본 연구에서 얻어진 활성화

에너지 값(190~203 kJ/mol)은 일반적으로 보고된 유리의

결정화 활성화 에너지(100~400 kJ/mol) 범위 내에 위치

하며, 비교적 낮은 값으로 평가된다. 이는 유리 내 LiVO3

결정상 형성이 상대적으로 낮은 에너지 장벽을 통해 일

어남을 의미한다. 비슷한 조성계에 해당하는 Li2O-B2O3-

V2O5 유리[4]에서는 활성화 에너지가 약 250~300 kJ/

mol로 보고된 바 있는데, 이에 비해 본 연구에서 다룬

유리 조성계에서는 Li2Cl2 첨가에 의해 활성화 에너지가

낮아진 것으로 예상된다.

결정 형성 분율(x)를 도출하기 위해 DTA 곡선의 결정

화 피크를 적분하여 발열량을 구하였다. 결정화가 시작

되는 온도 Ti와 결정화가 완료되는 온도 Tf 사이 특정

온도 T에서의 면적을 발열량 HT, 결정화 피크 전체의

면적을 전체 발열량 H라 하면, H에 대한 HT의 비율을

통해 결정 형성 분율을 도출할 수 있다[10-12]. 이러한

방법을 통해 도출한 결정 형성 분율을 Fig. 4에 나타내

었다.

Figure 5에 각각 다른 DTA 승온 속도에서의 결정 형성

분율(x)을 온도의 함수로 나타내었다. 결과는 Sigmoid

곡선으로 나타났으며, 이는 결정상 형성이 핵 생성과 성

장 과정이 결합되어 진행되기 때문이다[13]. 해당 방법을

통해 도출한 결정 형성 분율 x를 이용하여 결정 성장

과정의 기전을 밝히는 방법은 여러 가지가 있으나, 본


Tp

-----
 
  = 

Ec

RTp

--------- + Constantln

  = 
Ec

RTp

--------- + Constantln

Fig. 2. XRD patterns of CBV342 glass after heat treatment at 
773 K for various times.

Fig. 3. Kissinger and Marotta plots of CBV342 glass showing 
crystallization peaks at different heating rates.
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연구에서는 Ozawa 방정식을 이용하고자 한다[14,15].

(3)

n은 Ozawa exponent로 결정 성장 과정의 기전을 규명

하는 데에 사용된다[16]. Figure 6의 기울기에서 얻은 n

의 평균값은,  = 2.29로, Table 2에 따르면 유리 내

LiVO3 결정은 1차원 성장을 하는 것으로 나타났다.

일반적인 bulk crystallization with a constant number

of nuclei는 초기 단계에만 소수의 핵이 생성되고 이후

성장만이 진행되는 반면, 본 연구에서는 결정화가 진행

됨에 따라 지속적으로 새로운 핵이 생성되는 특성이 관

찰되었다. 이는 Fig. 5에서 보여지는 결정 형성 분율(x)

의 Sigmoid 형태와, 결정화 피크가 상대적으로 넓게 분

포하는 DTA 곡선 형태를 통해 확인할 수 있다[17]. 이

러한 결과는 열처리 동안 유리 내에 존재하는 잠재적 핵

  1x ln ln 
 ln

--------------------------------------------
T

 = n

n

Fig. 4. Calculation method for deriving the crystallized fraction 
(x): Calculation of the heating value by integrating the area of 

the DTA curve.

Fig. 5. Crystallized fraction at different heating rates.

Fig. 6. Plot of ln[ ln(1  x)] versus ln() at two different tem-
peratures.

Table 2
Values of n for different crystallization mechanisms [9,12]

Crystallization mechanism n

Bulk crystallization with a constant number of nuclei
(i.e., the number of nuclei is independent of heating rate)

three-dimensional growth of crystals 3

two-dimensional growth of crystals 2

one-dimensional growth of crystals 1

Bulk crystallization with an increasing number of nuclei
(i.e. the number of nuclei is inversely proportional to the heating rate)

three-dimensional growth of crystals 4

two-dimensional growth of crystals 3

one-dimensional growth of crystals 2

Surface crystallization 1
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생성 부위가 점진적으로 활성화되어 새로운 핵이 지속적

으로 생성되었음을 시사한다. 또한, 결정 성장 방향성에

대한 추가 해석을 위해 LiVO3 결정의 결정구조를 고려

하였다. LiVO3는 monoclinic 구조를 가지며, V-O 결합이

비대칭적으로 배열되어 있다[1]. 특히, monoclinic LiVO3

구조 내에서는 특정 방향으로 Li 이온 이동 경로가 더

열려 있으며, 이러한 비등방적인 결합 특성은 결정 성장 시

특정 방향으로의 선호적 성장을 유도할 수 있다[18-20].

따라서 본 연구에서 관찰된 1차원적 결정 성장은

monoclinic 구조 내의 비대칭적 결합망과 일관된 결과로

해석될 수 있다. 즉, 결정화 과정 중 LiVO3 결정은 구조

적으로 가장 낮은 에너지 장벽을 갖는 특정 결정 방향을

따라 성장을 진행하며, 이는 bulk crystallization with

increasing number of nuclei 메커니즘 하에서도 자연스

럽게 설명될 수 있다. 이와 같은 구조-기능 연계 분석은

단순한 Ozawa 지수 해석을 넘어, LiVO3 결정의 본질적

성장 특성을 이해하는 데 중요한 통찰을 제공한다.

4. 결 론

본 연구에서는 기존에 보고되지 않았던 전고체 전해질

용 Li2Cl2-Li2O-B2O3-V2O5 계 유리를 제조한 후, 열처리

를 통해 LiVO3 결정상을 가지는 결정화 유리를 성공적

으로 합성하였다. 열물성은 DTA 분석을 통해 측정되었고

해당 데이터를 이용한 속도론 분석을 진행했다. XRD

패턴에서 나타나듯 열처리를 거치지 않은 시편은 유리

특유의 halo pattern이 나타났으나, 열처리 시간이 증가

함에 따라 결정상이 형성되었고, 해당 결정은 LiVO3임

을 알 수 있었다. 열처리 시간이 증가할수록 XRD 패턴

의 LiVO3 피크가 증가하는 경향을 보이다 포화되는 것

을 확인할 수 있었다. 또한, 이와 더불어 이온 전도도

또한 1.99 × 10
4
인 것으로 나타났다. 이는 LiVO3 결정

내에서 Li 이온의 전도가 용이하기 때문인 것으로 사료

된다. DTA 분석 결과에서 나타나듯이 유리 구조 내 형

성된 LiVO3 결정의 형성 활성화 에너지는 190 kJ/mol

(Kissinger method), 203 kJ/mol(Marotta method)인 것을

확인할 수 있었으며, Ozawa 방법을 통한 Ozawa exponent

도출 결과는 해당 결정이 1차원 성장을 함을 시사했다.
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